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P A R T  I X
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INTRODUCTION
N o t h i n g  h a s  s u c c e e d e d  i n  u n i f y i n g  a n d  g u i d i n g  o r g a n i c  
c h e m i s t r y  m o re  t h a n  t h e  m o d e r n  s t u d y  o f  r e a c t i o n  m e c h a n i s m s .  
F ro m  a  f e w  e l e m e n t a r y  m e c h a n i s m s ,  v a r i o u s  r e a c t i v e  i n t e r m e d i ­
a t e s  h a v e  b e e n  r e c o g n i z e d  a s  p a r t i c i p a n t s  i n  o r g a n i c  r e a c t i o n s  
i n c l u d i n g ,  am ong o t h e r s ,  c a r b a n i o n s ,  c a r b o n i u m  i o n s ,  c a r b e n e s ,  
a n d  f r e e  r a d i c a l s .  I t  i s  t o  t h e  l a t t e r  t h a t  t h i s  d i s s e r t a t i o n  
i s  d e v o t e d .
T he  p a r t i c i p a t i o n  o f  f r e e  r a d i c a l s  a s  u n s t a b l e  i n t e r ­
m e d i a t e s  i n  m any  g a s  p h a s e  r e a c t i o n s  w a s  a d v a n c e d  o v e r  t h i r t y  
y e a r s  a g o . ^ - 3  T he  e x t e n s i o n  o f  t h i s  c o n c e p t  t o  r e a c t i o n s  i n  
s o l u t i o n ,  a l t h o u g h  a d v a n c e d  a t  a l m o s t  t h e  sam e  t i m e ,  d e v e l o p e d  
r e l a t i v e l y  s l o w e r .  O v e r  t h e  y e a r s  f r e e  r a d i c a l s  w e r e  f o u n d  
t o  u n d e r g o  s e v e r a l  t y p e s  o f  r e a c t i o n s ,  som e o f  w h i c h  w e r e  
c o m b i n a t i o n ,  d i s p r o p o r t i o n a t i o n ,  a d d i t i o n ,  a n d  a b s t r a c t i o n . 1 0  
I t  i s  t h e  l a t t e r  r e a c t i o n ,  m o r e  s p e c i f i c a l l y ,  h y d r o g e n  a to m  
a b s t r a c t i o n ,  w h i c h  c o n c e r n s  u s  h e r e .  T he  p r o g r e s s  i n  t h i s  
f i e l d  w as  r e v i e w e d  b o t h  b y  T r o t m a n - D i c k e n s o n , !  f o r  g a s  p h a s e  
r e a c t i o n s  up  t o  1 9 5 4 ,  a n d  b y  W a l l i n g , ^  f o r  r e a c t i o n s  i n  s o l u ­
t i o n  u p  t o  1 9 5 6 .  I n  1 9 6 5 ,  T r o t m a n - D i c k e n s o n 3  r e v i e w e d  t h e  
p r o g r e s s  o f  b o t h  a r e a s  d u r i n g  t h e  i n t e r v e n i n g  p e r i o d .  M o re  
r e c e n t l y ,  T r o t m a n - D i c k e n s o n  a n d  M i l n e ^  c o m p i l e d  a  c o m p r e h e n s i v e
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2l i s t  o f  a b s o l u t e  r a t e  c o n s t a n t s  f o r  h u n d r e d s  o f  f r e e  r a d i c a l  
r e a c t i o n s .
H i s t o r i c a l l y ,  i n  t h e  s t u d y  o f  r e a c t i o n  i n t e r m e d i a t e s ,  
t h e  m e t h y l  r a d i c a l  h a s  b e e n  i m p o r t a n t .  I n  1 9 2 9 - 3 1 ,  F r i t z  
P a n e t h l G  a n d  h i s  s t u d e n t s  a t  t h e  U n i v e r s i t y  o f  B e r l i n  s u c c e s s ­
f u l l y  d e m o n s t r a t e d  t h e  e x i s t e n c e  o f  f r e e  m e t h y l  r a d i c a l s .  S i n c e  
t h e n ,  i n t e n s i v e  r e s e a r c h  h a s  y i e l d e d  s i g n i f i c a n t  q u a n t i t a t i v e  
i n f o r m a t i o n  f o r  a l m o s t  a l l  t y p e s  o f  m e t h y l  r a d i c a l  r e a c t i o n s .
I n  f a c t ,  a  r e c e n t  c o m p i l a t i o n ^  now s h o w s  t h e r e  a r e  q u a n t i t a ­
t i v e  g a s  p h a s e  k i n e t i c  d a t a  a v a i l a b l e  f o r  m o re  m e t h y l  r a d i c a l  
r e a c t i o n s  t h a n  f o r  a n y  o t h e r  f r e e  r a d i c a l  o r  a to m .  I n  c o n t r a s t ,  
k i n e t i c  d a t a  f o r  h y d r o g e n  a to m  a b s t r a c t i o n  b y  t h e  m e t h y l  
r a d i c a l  i n  t h e  l i q u i d  p h a s e  h a v e  b e e n  m e a g e r  a t  b e s t .  A c c o r d ­
i n g l y ,  t h e  p u r p o s e  o f  t h i s  r e s e a r c h  w a s  t o  a t t e m p t  t o  r e c t i f y  
t h i s  d e f i c i e n c y  a n d  t o  r e s o l v e  a  n u m b e r  o f  q u e s t i o n s  c o n c e r n i n g  
t h e  b e h a v i o r  o f  t h e  m e t h y l  r a d i c a l .  T h e s e  p r o b l e m s  o c c u p i e d  
o u r  a t t e n t i o n  a n d  f o r m  t h e  c e n t r a l  t o p i c  o f  t h i s  d i s s e r t a t i o n .  
W hat a r e  t h e  r e l a t i v e  r a t e s  o f  h y d r o g e n  a b s t r a c t i o n  f o r  
d i f f e r e n t  c l a s s e s  o f  c a r b o n - h y d r o g e n  b o n d s ?  I s  t h e r e  a n y  
d i s c e r n i b l e  c h a n g e  i n  r a t e  c o n s t a n t s  w i t h  p h a s e  c h a n g e ?  W h at 
i s  t h e  r e l a t i v e  r a t e  o f  a b s t r a c t i o n  b y  m e t h y l  r a d i c a l s  c o m p a r e d  
t o  t h e  a d d i t i o n  o f  m e t h y l  r a d i c a l s  t o  u n s a t u r a t e d  m o l e c u l e s ?
To w h a t  e x t e n t  c a n  o n e  p r e d i c t  r a t e s  i n  o n e  p h a s e  f r o m  d a t a  
i n  t h e  o t h e r ?  T h i s  c o n g e r i e s  o f  p r o b l e m s  h a s  e l u d e d  t h e  e f f o r t s
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3o f  n u m e r o u s  r e s e a r c h  g r o u p s .
I n  1 9 5 0 /  f o u r t e e n  y e a r s  a f t e r  t h e  c l a s s i c  s t u d i e s  o f  
H a s s ,  M cB ee, a n d  W e b e r 5 o n  h y d r o g e n  a to m  a b s t r a c t i o n  b y  t h e
g a t i o n  o n  r e a c t i o n s  o f  t h e  m e t h y l  r a d i c a l  i n  t h e  l i q u i d  
p h a s e .  T h e y  s t u d i e d  t h e  r e a c t i o n s  o f  t h e  m e t h y l  r a d i c a l  
f o r m e d  f r o m  t h e r m a l  d e c o m p o s i t i o n  o f  a c e t y l  p e r o x i d e  i n  a  
s o l u t i o n  o f  a  h y d r o g e n  d o n o r /  RH/ a n d  a  c h l o r i n e  d o n o r ,  C C I4 . 
I n  s o l u t i o n ,  t h e r m o l y s i s  o f  a c e t y l  p e r o x i d e  y i e l d s  tw o  a c e t a t e  
r a d i c a l s  w h ic h  may e i t h e r  u n d e r g o  " c a g e  r e a c t i o n "  o r  d i f f u s e  
a p a r t  t o  fo r m  m e t h y l  r a d i c a l s  a n d  c a r b o n  d i o x i d e .  T h e  m e t h y l  
r a d i c a l  m ay now a b s t r a c t  e i t h e r  a  h y d r o g e n  a to m  f r o m  RH o r  a  
c h l o r i n e  a to m  f r o m  C C I4 .
c h l o r i n e  a to m ,  E d w a r d s  a n d  M ayo^ c a r r i e d  o u t  t h e i r  i n v e s t i -
*
CH3 CO2 O2 CCH3 ( 1 )
2 CH3 C02 * ( 2 )
c h 3 c o 2 * c h 3 - + c o 2 (3 )
k HCH3 • + RH CH4  + R* (4)
k C lCH3 * + C CI4 CH3 C I  + CC13 * (5)
* B r a c k e t s  i n d i c a t e  a  s o l v e n t  c a g e .
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T he  r a t e s  o f  t h e  l a t t e r  tw o  p r o c e s s e s  a r e  g i v e n  b y  
t h e  e q u a t i o n s
H  L . ^ 3  , ( 6 )
d t
a = krl M  [c c i4]
d t
C 1  , , , -------u , (7)
R o t a t i n g  s e c t o r  m e t h o d s 2 6  c o u l d  h a v e  b e e n  u s e d  t o  e v a l u a t e  t h e
a b s o l u t e  v a l u e s  o f  k  a n d  k  . B e c a u s e  o f  t h e  c o m p l e x i t y  o f
H C l
t h e  r o t a t i n g  s e c t o r  m e t h o d ,  r a t e  c o n s t a n t s  f o r  r a d i c a l  r e a c t i o n s  
g e n e r a l l y  a r e  o b t a i n e d  a s  r a t i o s .  T h i s  a p p r o a c h  e l i m i n a t e s  
t h e  n e c e s s i t y  o f  k n o w i n g  r a d i c a l  c o n c e n t r a t i o n s . 1 0  T he  r a t e  
o f  h y d r o g e n  a to m  a b s t r a c t i o n  c a n  b e  o b t a i n e d  r e l a t i v e  t o  t h e  
r a t e  o f  c h l o r i n e  a t o m  a b s t r a c t i o n  b y  d i v i d i n g  e q u a t i o n  6  b y  
e q u a t i o n  7 .
d [ c H 4] / d t  _  k H l > ] ( 8 )
d j c H 3 C l ] / d t  k c l  £ c l 4 ]
E d w a r d s  a n d  M ayo r e a r r a n g e d  e q u a t i o n  8  t o  o b t a i n  t h e  f o l l o w i n g  
e x p r e s s i o n ,
k H [c H 4 f o r m e d ]  [ c c l 4]
k  , Fch  C l  fo rm ed " ]  ["r h ]  C l  ^ —*
(9)
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5w h e r e  [ c c i ^  a n d  [ r h ] r e p r e s e n t  t h e  i n i t i a l  c o n c e n t r a t i o n  o f  
C C l^  a n d  RH, r e s p e c t i v e l y .  T h e  c o n c e n t r a t i o n s  o f  m e t h a n e  a n d  
c h i o r o m e t h a n e  f o r m e d  c a n  b e  u s e d  t o  a p p r o x i m a t e  t h e  d i f f e r e n ­
t i a l  q u a n t i t i e s  w h en  s m a l l  a m o u n t s  o f  m e t h y l  r a d i c a l s  a r e  
u s e d .
T h i s  k i n e t i c  s c h e m e  w h i c h  l e a d s  t o  e q u a t i o n  9 c a n  
b e  j u s t i f i e d  o n l y  i f  t h e  f o l l o w i n g  a s s u m p t i o n s  a r e  t r u e .
1 .  R e a c t i o n s  4 a n d  5 a r e  t h e  o n l y  s o u r c e  o f  m e t h a n e  
a n d  c h l o r o m e t h a n e .
2 .  The k i n e t i c s  o f  r e a c t i o n s  4 a n d  5 a r e  f i r s t  o r d e r  i n  
RH a n d  C C l^  a n d  a r e  o f  t h e  sam e  k i n e t i c  o r d e r  i n  
m e t h y l  r a d i c a l s .
3 .  T he  s o l v e n t  r a t i o ,  j ^ C C l^  /  M ,  r e m a i n s  c o n s t a n t .  
R e a c t i o n  4 m u s t  b e  t h e  o n l y  s o u r c e  o f  CH^ i n  o r d e r  t o
m ake  a s s u m p t i o n  1 v a l i d .  S i n c e  CH^ i s  f o r m e d  w hen  a c e t y l  
p e r o x i d e  i s  a l l o w e d  t o  d e c o m p o s e  i n  p u r e  C C l ^ ,  a s s u m p t i o n  1 
i s  n o t  c o r r e c t .  E d w a r d s  a n d  Mayo u s e d  a  c o r r e c t i o n  f a c t o r  t o  
a d j u s t  f o r  t h e  CH^ p r o d u c e d  i n  r e a c t i o n s  o t h e r  t h a n  r e a c t i o n  4 .  
T h e i r  c o r r e c t i o n  f a c t o r  w a s  b a s e d  o n  t h e  q u a n t i t y  o f  CH^ 
p r o d u c e d  i n  p u r e  c a r b o n  t e t r a c h l o r i d e  a t  0 . 1  M a c e t y l  p e r o x i d e .
B o th  D e T a r  a n d  W e l l s ^  a n d  P r y o r ,  e t^ a l .  H  f o u n d  i t  
d i f f i c u l t  t o  e s t a b l i s h  a  t e c h n i q u e  b y  w h i c h  t h e  s p u r i o u s  
a m o u n t  o f  p r o d u c t  c o u l d  b e  s u b t r a c t e d  o u t  ( s e e  p a g e  8 ) .
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6E d w a r d s  a n d  Mayo® n e i t h e r  d i s c u s s e d  a s s u m p t i o n  2 n o r  d i d  t h e y  
p u b l i s h  d a t a  w h i c h  t e s t e d  i t .  T h e  t h i r d  a s s u m p t i o n  w o u ld  b e  
v a l i d  i f  s m a l l  a m o u n t s  o f  m e t h y l  r a d i c a l s  w e r e  u s e d .  F o r  
t h i s  r e a s o n ,  E d w a r d s  a n d  M ayo^ a s  w e l l  a s  P r y o r ,  e t  a l . H  
c h o s e  t o  u s e  d i l u t e  s o l u t i o n s  o f  a c e t y l  p e r o x i d e .  I n  t h e  t h i r d  
a s s u m p t i o n ,  i t  i s  i m p l i e d  t h e r e  i s  n o  s i d e  r e a c t i o n  w h i c h  
d e p l e t e s  e i t h e r  o f  t h e  tw o  c o s o l v e n t s .  R e c e n t l y  D e T a r  a n d  
W e l l s 4 ® u s i n g  h e p t o y l  p e r o x i d e  a n d  P r y o r ,  et^ a l . H  u s i n g  
a c e t y l  p e r o x i d e  h a v e  r e p o r t e d  t h e  e x i s t e n c e  o f  a  c h a i n  s e ­
q u e n c e .  T h i s  c h a i n  s e q u e n c e  l i m i t s  t h e  u t i l i t y  o f  E d w a r d s  
a n d  M a y o ' s  t e c h n i q u e  f o r  o b t a i n i n g  r e l a t i v e  k ^  v a l u e s  ( s e e  
p a g e  7 ) .
D e T a r  a n d  W e l l s , ^ u s i n g  e s s e n t i a l l y  t h e  sam e  k i n e t i c  
s c h e m e  a s  E d w a r d s  a n d  M ay o , i n v e s t i g a t e d  t h e  r e a c t i v i t y  o f  
t h e  h e x y l  r a d i c a l .  T h e y ,  l i k e  E d w a r d s  a n d  M ayo , o b s e r v e d  
c y c l o h e x a n e  t o  b e  u n u s u a l l y  r e a c t i v e .  H o w e v e r ,  i n  c o n t r a s t  
t o  E d w a r d s  a n d  M ay o ,  D e T a r  a n d  W e l l s  o b s e r v e d  t h a t  l a r g e  
a m o u n t s  o f  c h l o r o f o r m  w e r e  p r o d u c e d  i n  t h e i r  r e a c t i o n  m i x t u r e s . 
T h e y  a s c r i b e d  t h e  a p p e a r a n c e  o f  c h l o r o f o r m  t o  a  c h a i n  r e a c t i o n  
w h i c h  d e p l e t e s  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  C C l ^ ,  a s  w e l l  a s  p r o d u c e s  
a  r e a c t i v e  s u b s t r a t e ,  H C C l^ .*
* k u f o r  HCC1- 3 = 2 . 3 9  x  1 0 7  a t  1 0 0 ° C ;  E = 5 . 8  k c a l  a n d
A = 6  x  1 0 l ° .  3
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7R- + CC14 RCX + CC13 - ( 10)
•C C1 3  + RH HCC13  + R* ( 11 )
D u r i n g  t h e i r  i n v e s t i g a t i o n  o n  h y d r o g e n  a to m  a b s t r a c ­
t i o n  f r o m  s u b s t i t u t e d  t o l u e n e s  b y  m e t h y l  r a d i c a l s ,  P r y o r ,  
T o n e l l a t o ,  F u l l e r ,  a n d  J u m o n v i l l e l l  s u b s t a n t i a t e d  t h e  o b s e r ­
v a t i o n  o f  D eT a r  a n d  W e l l s .  T h e  f o r m e r  w o r k e r s  r e p o r t e d  
m e a s u r e m e n t s  o f  t h e  y i e l d s  o f  m e t h a n e  a n d  c h l o r o m e t h a n e  f r o m  
t h e  r e a c t i o n  o f  a c e t y l  p e r o x i d e  i n  m i x t u r e s  o f  C C I 3 H a n d  
C C I 4 . F ro m  t h e s e  r e s u l t s  t h e  f o l l o w i n g  r a t e  c o n s t a n t s  w e r e  
r e p o r t e d :  k j j / ^ C l  = 1 6 0 ;  = 5 3 ;  k ^ j / k ^  = 3 . 0 ;  w h e r e
k ' i  a n d  k ^  a r e  t h e  r a t e  c o n s t a n t s  f o r  a b s t r a c t i o n  o f  c h l o r i n e  
a n d  h y d r o g e n ,  r e s p e c t i v e l y ,  f r o m  HCCI3 .
T h e  r a t e  c o n s t a n t s , k j j / k ^ ^ , d e t e r m i n e d  b y  E d w a r d s  a n d  
M ayo a r e  c o m p a r e d  i n  T a b l e  1 w i t h  t h e  g a s  p h a s e  r a t e  c o n s t a n t s , 
k H , d e t e r m i n e d  b y  T r o t m a n - D i c k e n s o n . ®  O f t h e  f i v e  c o m p o u n d s  
w h i c h  a r e  i n  common t o  t h e  tw o  g r o u p s ,  t h e  d a t a  sh o w  a  c o r ­
r e l a t i o n  f o r  f o u r  c o m p o u n d s ,  b u t  n o t  f o r  c y c l o h e x a n e .  Due 
m a i n l y  t o  t h i s  a p p a r e n t  p a r a l l e l  i n  r a t e s ,  E d w a rd s  a n d  M a y o 's  
w o r k  w a s  n o t  e x a m i n e d  c r i t i c a l l y  f o r  n e a r l y  t w e n t y  y e a r s .  3-0
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8T a b l e  1 .  R e l a t i v e  r a t e s  o f  h y d r o g e n  a b s t r a c t i o n  b y  m e t h y l  
r a d i c a l s  i n  t h e  g a s 8  a n d  l i q u i d 6  p h a s e .
Com pound
C l
( S o l u t i o n )  
a t  1 0 0 °C
i ° - 6 k H
(G as)  
a t  1 0 0 ° C
1 0 " 6 k H (G as)
k  / k  ( S o l u t i o n )  
H C l
A c e t o n e 0 . 4 0 1 . 0 0 2 . 5
B e n z e n e 0 . 0 3 9 0 . 0 9 1 2 . 3
C a r b o n
t e t r a c h l o r i d e 1 . 0 0 -  - -  -
C h l o r o f o r m 1 1 . 1 _  - -  -
C y c l o h e x a n e 4 . 8 3 . 4 0 . 8
M e t h y l  a c e t a t e 2 1 . 0 -  - -  -
M e t h y l  b e n z o a t e 0 . 0 6 2 -  - -  -
1 - O c t e n e 3 . 2 7 . 7 2 . 4
T o l u e n e 0 . 7 5 1 . 9 2 . 5
F ro m  t h e s e  v a l u e s  t h e y  c o n c l u d e d  t h a t  e v e n  f a i r l y  s h o r t  c h a i n  
l e n g t h s  f o r  r e a c t i o n s  1 0  a n d  1 1  c o u l d  p r o d u c e  s u f f i c i e n t  
HCCI3  t o  a f f e c t  t h e  a p p a r e n t  k H/ k d  v a l u e  o b t a i n e d  f o r  RH.
T he  a l k a n e s  a r e  i n  c o n t r a s t  t o  t h e  a r o m a t i c  c o m p o u n d s .  
F o r  e x a m p l e ,  P r y o r ,  e t  a l . f o u n d  n e i t h e r  a  d e p e n d e n c e  o f  
k H/ k d  o n  t h e  s o l v e n t  r a t i o  n o r  t h e  f o r m a t i o n  o f  c h l o r o f o r m
R eproduced with perm ission of the copyright owner. Further reproduction prohibited without perm ission.
9w h en  t h e  s u b s t r a t e  w a s  a n  a r o m a t i c  c o m p o u n d .*  U pon e x a m i ­
n a t i o n  o f  t h e  h e a t s  o f  r e a c t i o n s  f o r  t h e  p r o c e s s e s  i n v o l v e d  
a  p o s s i b l e  e x p l a n a t i o n  w as  f o u n d  f o r  t h e  d i f f e r e n c e  b e tw e e n  
t h e  r e a c t i v i t y  o f  t h e  a l k a n e s  a n d  t h e  a r o m a t i c  c o m p o u n d s .
When RH i s  e q u a l  t o  t o l u e n e ,  t h e  h e a t s  o f  r e a c t i o n  a r e  +5 a n d  
- 1 1  k c a l / m o l e , f o r  r e a c t i o n s  10  a n d  1 1 ,  r e s p e c t i v e l y .  When 
RH i s  e q u a l  t o  e t h a n e ,  t h e  h e a t s  o f  r e a c t i o n  a r e  - 8  and  
+2 k c a l / m o l e ,  f o r  r e a c t i o n s  10  a n d  1 1 ,  r e s p e c t i v e l y .  The h i g h  
e n t h a l p y ,  c o n s e q u e n t l y  t h e  h i g h  a c t i v a t i o n  e n e r g y ,  o f  r e a c t i o n  
10 b l o c k s  t h e  c h a i n  s e q u e n c e  f o r  a r o m a t i c  c o m p o u n d s  b u t  n o t  
t h e  c h a i n  s e q u e n c e  f o r  a l k y l  c o m p o u n d s .  As a  r e s u l t ,  r e l a t i v e  
r e a c t i v i t i e s  o f  a l k y l  c a r b o n - h y d r o g e n  b o n d s  c a n n o t  b e  d e t e r ­
m i n e d  u s i n g  c a r b o n  t e t r a c h l o r i d e  a s  t h e  s t a n d a r d  s u b s t r a t e .
S z w a r c  a n d  B u c k l e y 14 o b t a i n e d  r e l a t i v e  r e a c t i v i t i e s  
f o r  a l l y l i c  h y d r o g e n s  u s i n g  a  k i n e t i c  s c h e m e  f i r s t  d i s c u s s e d  
b y  B u c k l e y ,  L e a v i t t ,  a n d  S z w a r c . T h e  l a t t e r  g r o u p  o b t a i n e d  
r e l a t i v e  r a t e s  o f  r e a c t i o n  i n  s o l u t i o n  b y  t h e  f o l l o w i n g  
p r o c e d u r e :  m e t h y l  r a d i c a l s  w e r e  g e n e r a t e d  i n  m i x t u r e s  o f  a n
o l e f i n  a n d  a  s t a n d a r d  s u b s t r a t e ,  i s o o c t a n e .  T h e  o l e f i n s
♦ T h e s e  w o r k e r s  r e p o r t  t h e  r e s u l t s  o f  n i n e  s u b s t i ­
t u t e d  b e n z e n e  c o m p o u n d s ;  t h e  H a m m ett  r h o  v a l u e  w a s  r e p o r t e d  
t o  b e  - 0 . 1  a n d  t h e  r e l a t i v e  r e a c t i v i t i e s  w e r e  r e p o r t e d  f o r  
1 ° : 2 ° : 3 °  b e n z y l i c  h y d r o g e n s  t o  b e  1 :  3 . 9 :  1 2 . 9 .
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s t u d i e d  w e r e  c a p a b l e  o f  e i t h e r  a d d i n g  m e t h y l  r a d i c a l s  o r  
l o s i n g  h y d r o g e n  a t o m s  t o  t h e  m e t h y l  r a d i c a l .  T h e  t h r e e  
r e a c t i o n s  s h o w n  b e l o w  t h e n  o c c u r  i n  c o m p e t i t i o n .
k .
CH3 * + HS k12 CH4 + S ■ ( 1 2 )
CH3 * + A
CH3 • + A
CH4 + A 1
c h 3a *
(1 3 )
(1 4 )
The r a t e s  o f  t h e s e  tw o  p r o c e s s e s  a r e  g i v e n  b y  t h e  e q u a t i o n s
a CphJ
d t
k 1 2 XHS + k 1 3 XA
d  [cH  A-]
d t 14  A
D i v i d i n g  o n e  r a t e  e x p r e s s i o n  b y  t h e  o t h e r  g i v e s  
[ c h 4 fo rm ed^] k 1 2 XHS
[ c h 3A* f o r m e d ]  k 1 4 xA
M u l t i p l i c a t i o n  b y  XA/ X HS g i v e s
"13
‘14
[ c h 3A* f o r m e d ]  XHS
- 1
k 1 4 k 1 3 XA
J .
[ c h 4 f o r m e d ]  XA k 12 k 1 4 XHS
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T he  l e f t  s i d e  o f  t h e  p r e v i o u s  e q u a t i o n  i s  t h e  r e c i p r o c a l  o f  
t h e  e x p r e s s i o n  u s e d  i n  c a l c u l a t i n g  ^ 1 4 / k ^ 2  f o r  v a r i o u s
P l o t t i n g  ( ^ 1 4 / ^ 1 2 ) e x p  v e r s u s  XA/X HS l e a d s  t o  a  s t r a i g h t  l i n e .
T he  s l o p e  g i v e s  ^ 1 3 / ^ 1 4 / i.*®* '  t k e  P r o b a b i l i t y  o f  h y d r o g e n  
a b s t r a c t i o n  t o  t h e  p r o b a b i l i t y  o f  CH^* a d d i t i o n ,  b o t h  
r e a c t i o n s  r e f e r r i n g  t o  m o l e c u l e  A. T he  p r o d u c t  o f  t h e  i n t e r ­
c e p t  a n d  t h e  s l o p e  l e a d s  t o  k j ^ / k ^  ”  t3 ie  r a t i o  o f  r a t e  
c o n s t a n t s  f o r  h y d r o g e n  a b s t r a c t i o n  f r o m  t h e  o l e f i n  a n d  
i s o o c t a n e .
e x c l u s i v e l y  f r o m  o l e f i n s  a t  t h e  a l l y l i c  p o s i t i o n s .  A p p a r e n t l y
h e  b a s e d  h i s  a s s u m p t i o n  o n  t h e  f o l l o w i n g  o b s e r v a t i o n :
1 - h e p t e n e ,  1 - d e c e n e ,  1 - h e x a d e c e n e  h a v i n g  r e a c t i v i t i e s  o f
1 2 . 6 ,  1 2 . 7 ,  a n d  1 2 . 8  r e s p e c t i v e l y .  S u b s e q u e n t  w o r k  h a s  show n
t h i s  a s s u m p t i o n  t o  b e  i n c o r r e c t .  F o r  e x a m p l e ,  B r i d g e r  a n d  
17R u s s e l l ,  i n  t h e i r  s t u d y  o f  h y d r o g e n  a t o m  a b s t r a c t i o n  b y  
t h e  p h e n y l  r a d i c a l , r e p o r t e d  t h a t  1 - b u t e n e , 1 - p e n t e n e , a n d
o l e f i n s . 3- 2  S z w a r c  c h o s e  t o  d e n o t e  t h i s  r e c i p r o c a l  a s
^ 1 4 / ^ 1 2 ) e x P J  t h e r e f o r e ,  o n e  o b t a i n s
k 13 XA+
k 14  XHS
T he i n t e r c e p t  o f  t h i s  l i n e  y i e l d s  t h e  v a l u e  o f  ^ 1 4 / ^ 1 2 ^
S z w a r c  a s s u m e d  t h a t  h y d r o g e n  a b s t r a c t i o n  o c c u r r e d
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1 - o c t e n e  g i v e  r e a c t i v i t i e s  o f  0 . 6 6 ,  0 . 7 3 ,  a n d  1 . 3 8  r e s p e c t i v e l y ,  
s u g g e s t i n g  t h a t  t h e  a l k y l  h y d r o g e n s ,  a s  w e l l  a s  t h e  a l l y l i c  
h y d r o g e n s ,  c o n t r i b u t e  t o  t h e  o v e r a l l  r e a c t i v i t y .  T h e  c a l c u ­
l a t e d  r e a c t i v i t y  o f  1 - p e n t e n e  i n d i c a t e s  t h a t  o v e r  25% o f  i t s  
r e a c t i v i t y  i s  d u e  t o  t h e  n o n - a l l y l i c  h y d r o g e n s .  I n  a d d i t i o n  
S z w a r c ' s  a s s u m p t i o n  i s  n o t  s u p p o r t e d  b y  t h e  r e p o r t e d  r e a c t i ­
v i t i e s  o f  e i t h e r  p - n i t r o p h e n y l  o r  m e t h y l  r a d i c a l s .  M ore  
s p e c i f i c a l l y ,  1 - h e x e n e  a n d  1 - d e c e n e  g i v e  r e l a t i v e  r a t e  c o n ­
s t a n t s  o f  1 . 6 7  a n d  2 . 9 6  f o r  h y d r o g e n  a to m  a b s t r a c t i o n  b y  t h e  
m e t h y l  r a d i c a l ,  s u g g e s t i n g  t h a t  t h e  r e a c t i v i t y  o f  n o n - a l l y l i c  
h y d r o g e n s  i s  n o t  i n s i g n i f i c a n t  w i t h  r e s p e c t  t o  a l l y l i c  h y ­
d r o g e n s .  We c o n c l u d e  t h a t  B u c k l e y ,  L e a v i t t ,  a n d  S z w a r c ' s  
m e t h o d  s i m p l y  i s  n o t  s u i t a b l e  f o r  c a l c u l a t i o n  o f  r e a c t i v i t i e s .
I t  i s  o f  i n t e r e s t  t o  n o t e  t h a t  S z w a r c  u s e s  m o le  f r a c ­
t i o n  t o  e x p r e s s  c o n c e n t r a t i o n  u n i t s  r a t h e r  t h a n  m o l a r i t y ,  
w h i c h  a l l  o t h e r  w o r k e r s  u s e .  S z w a r c  a n d  C h e n g ^  c o n t e n d  m o le  
f r a c t i o n  t o  b e  t h e  c o r r e c t  c o n c e n t r a t i o n  p a r a m e t e r .  T he  
r e a c t i o n  r a t e  i s  d e f i n e d  a s  t h e  r a t e  o f  c h a n g e  o f  c o n c e n t r a t i o n  
o f  a  s u b s t a n c e  i n v o l v e d  i n  t h e  r e a c t i o n .  When s t a t i n g  n u m e r i c a l  
v a l u e s  o f  r e a c t i o n  r a t e s ,  b o t h  t i m e  a n d  c o n c e n t r a t i o n  o f  t h e  
s u b s t a n c e  w h i c h  i s  c h a n g i n g  m u s t  b e  g i v e n .  T h e  m o s t  common 
c o n c e n t r a t i o n  u n i t  u s e d  b y  t h e  o r g a n i c  c h e m i s t  i s  u n d o u b t e d l y  
m o l e s / l i t e r .  S i n c e  t h e  v o lu m e  o f  a  s o l u t i o n  v a r i e s  b o t h  w i t h
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t h e  t e m p e r a t u r e  a n d  a l s o  w i t h  t h e  d e g r e e  o f  i n t e r a c t i o n  b e t w e e n  
t h e  s o l u t e  a n d  s o l v e n t ,  m o l a r i t y  m u s t  a l s o  v a r y  w i t h  t e m p e r a ­
t u r e ,  a n d  i n t e r m o l e c u l a r  f o r c e s .  M o l a l i t y  a n d  m o le  f r a c t i o n  
a r e  n o t  a f f e c t e d  b y  t h e s e  f a c t o r s .  F o r  t h i s  r e a s o n  S z w a r c  
p r e f e r s  t h e  u s e  o f  m o le  f r a c t i o n  a s  t h e  c o n c e n t r a t i o n  p a r a ­
m e t e r .  A l t h o u g h  S z w a r c ' s  a r g u m e n t  i s  v a l i d ,  i t  i s  n o t  p e r t i ­
n e n t  t o  c o m p e t i t i v e  s t u d i e s .  I t  m a k e s  n o  d i f f e r e n c e  w h i c h  
c o n c e n t r a t i o n  p a r a m e t e r  i s  u s e d  i n  c o m p e t i t i v e  s t u d i e s  s i n c e  
o n e  i s  u s i n g  o n l y  m o le  r a t i o s .
By t h e  u s e  o f  t r i t i a t e d  s o l v e n t s ,  B e r e z i n  a n d  D o b i s h l 4  
e m p l o y e d  a  d i f f e r e n t  a p p r o a c h  t o  o b t a i n  a  c o m p a r i s o n  b e t w e e n  
t h e  r a t e s  b y  w h i c h  m e t h y l  r a d i c a l s  a b s t r a c t  h y d r o g e n .  M e t h y l  
r a d i c a l s  w e r e  g e n e r a t e d  i n  a  m i x t u r e  o f  h y d r o c a r b o n ,  RH, a n d  
a  t r i t i a t e d  s t a n d a r d ,  RCH2 T . T h e  r e a c t i o n s  w h i c h  o c c u r  a r e :
RH + CH3 * k H R. + CH4  (1 5 )
k HRCH2 T + CH3 - ---------1 ----RCHT* + CH4  (1 6 )
r c h 2 t  + CH3 * -------RCH2 * + CH3 T (1 7 )
T he  o b s e r v e d  s p e c i f i c  r a t e  c o n s t a n t ,  k T# f o r  t h e  r e a c t i o n  o f  
RCH2T w i t h  t h e  m e t h y l  r a d i c a l  i s  s e t  e q u a l  t o  t h e  sum  o f  t h e  
kH a n d  k T .  I f  t h e  m e t h y l  r a d i c a l s  a r e  g e n e r a t e d  i n  a  m ed iu m
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c o n t a i n i n g  o n l y  R C ^ T ,  o n e  o b t a i n s
J L  =  & H4l  =  * T  CRCH2 'r]  ( 1 8 )
1° [CH3T]  *4 &C1J2TD
w h e r e  I ° =  a c t i v i t y  o f  t h e  m e t h a n e  p r o d u c e d  d u r i n g  g e n e r a t i o n  
o f  m e t h y l  r a d i c a l s  i n  R C I^T . I f  t h e  m e t h y l  r a d i c a l  i s  g e n ­
e r a t e d  i n  a  m e d iu m  c o n t a i n i n g  a  m i x t u r e  (RH a n d  R C ^ T )  , o n e  
o b t a i n s
1 =  = f c H & O  +  & C H 2 t ]  ( 1 9 )
^  CCH3 ^ ] []!C H 2 t ]
w h e r e  I m = a c t i v i t y  o f  t h e  m e t h a n e  p r o d u c e d  i n  a  m i x t u r e  o f  
t h e  RH a n d  R C ^ T .  By c o m b i n i n g  e q u a t i o n s  18  and  1 9 ,  o n e  
o b t a i n s
k„ i °  -  i  Frch0t |
_JL = — 12------- 12 • )= .---- LrL (2 0 )
** [« ]
A l t h o u g h  t h e  s y s t e m  a p p e a r s  t h e o r e t i c a l l y  c o r r e c t  a n d  e x p e r i ­
m e n t a l l y  a p p l i c a b l e ,  B e r e z i n  a n d  D o b i s h l ^  c h o s e  a  r e s t r i c t e d  
s e t  o f  c o m p o u n d s  w h i c h  l i m i t s  t h e  u t i l i t y  o f  t h e i r  d a t a .  To 
o b t a i n  r e l i a b l e  r e l a t i v e  r e a c t i v i t i e s  f o r  a l i p h a t i c  c a r b o n  
h y d r o g e n  b o n d s ,  i t  i s  n o t  a d e q u a t e  t o  u s e  n - h e p t a n e ,  c i s -  
a n d  t r a n s - d e c a l i n , a n d  c y c l o h e x a n e  a s  t h e  m o d e l  c o m p o u n d s .
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I t  i s  p r e f e r a b l e  t o  u s e  m o d e l  c o m p o u n d s  w h ic h  a r e  m o r e  e m b l e ­
m a t i c  o f  a l k a n e s .  F o r  e x a m p l e ,  B r i d g e r  a n d  R u s s e l l ^ ?  u s e d  
f i v e  n o r m a l  a l k a n e s  a n d  t h r e e  m o n o m e t h y l a l k a n e s  t o  d e t e r m i n e  
t h e  r e l a t i v e  r e a c t i v i t i e s  o f  a l i p h a t i c  h y d r o g e n s  t o w a r d  t h e  
p h e n y l  r a d i c a l .  E q u a l l y  i m p o r t a n t ,  o n e  f i n d s  s e e m i n g l y  
c o n t r a d i c t o r y  s t a t e m e n t s  i n  B e r e z i n  a n d  D o b i s h ' s  p a p e r s  w i t h  
n o  a c c o m p a n y i n g  e x p l a n a t i o n s . *
As h a s  b e e n  n o t e d ,  e x c e p t  f o r  t h e  r e l a t i v e  r e a c t i ­
v i t i e s  o f  t h e  b e n z y l i c  h y d r o g e n s ,  t h e r e  a r e  n o  r e l i a b l e  d a t a  
a v a i l a b l e  f o r  h y d r o g e n  a to m  a b s t r a c t i o n  b y  t h e  m e t h y l  r a d i c a l  
i n  t h e  l i q u i d  p h a s e .  W i t h  t h i s  i n  m i n d ,  a n  e x p e r i m e n t a l  
p r o c e d u r e  w i l l  now b e  d e s c r i b e d  w h i c h  t h e  a u t h o r  b e l i e v e s  
g i v e s  r e s u l t s  r e s o l v i n g  a  n u m b e r  o f  q u e s t i o n s  p e r t a i n i n g  t o  
t h e  m e t h y l  r a d i c a l  i n  s o l u t i o n .
♦ B e r e z i n ,  D o b i s h ,  a n d  L o m o n o so v 6 6  s t a t e d  t h a t  k H/ k | f  
v a l u e s  f o r  s a t u r a t e d  h y d r o c a r b o n s  a r e  i n d e p e n d e n t  o f  t h e  
c o m p o s i t i o n  o f  t h e  m e d iu m ;  h o w e v e r ,  t h e  d a t a  i n c l u d e d  i n  
t h e i r  p a p e r  s h o w e d  a  d e f i n i t e  d e p e n d e n c e  o n  t h e  c o m p o s i t i o n  
o f  t h e  m i x t u r e .
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EXPERIMENTAL
MATERIALS
H y d r o c a r b o n s .  A l k a n e s  f r o m  P h i l l i p s  P e t r o l e u m  Co. 
a n d  C o lu m b ia  O r g a n i c  C h e m i c a l s  Com pany w e r e  p u r i f i e d  b y  p a s s i n g  
t h e  a l k a n e s  t h r o u g h  c o l u m n s  f i l l e d  w i t h  s i l v e r  n i t r a t e  o n  
a l u m i n a  a s  r e p o r t e d  b y  M u r r a y  a n d  K e l l e r . 19 A l k e n e s  w e r e  
p u r i f i e d  b y  p a s s i n g  th e m  t h r o u g h  a  c o lu m n  o f  a l u m i n a  W200 
b a s i c .  A r o m a t i c  c o m p o u n d s  w e r e  s t i r r e d  s e v e r a l  h o u r s  w i t h  
c o n c e n t r a t e d  s u l f u r i c  a c i d ,  w a s h e d  w i t h  1 0 % s o d i u m  b i c a r ­
b o n a t e  a n d  w i t h  d i s t i l l e d  w a t e r ,  d r i e d  o v e r  a n h y d r o u s  MgSC>4 , 
d i s t i l l e d ,  s t o r e d  o v e r  n i t r o g e n ,  a n d  p a s s e d  t h r o u g h  a n  a l u m i n a  
W200 b a s i c  f i l l e d  c o lu m n  j u s t  p r i o r  t o  u s e .
E t h e r s .  A l l  e t h e r s  w e r e  p u r i f i e d  b y  t h e  m e th o d  
s u g g e s t e d  b y  W i b e r g . 2 0
A l c o h o l s .  M e t h a n o l - O - d  w a s  p r e p a r e d  b y  t h e  m e th o d  o f  
H a u s e r . T h e  a m o u n t  o f  d e u t e r i u m  s u b s t i t u t i o n  w as  f o u n d  b y  
n . m . r .  t e c h n i q u e s  t o  b e  9 8 .6%  d e u t e r i u m .  2 - M e t h y l —2 - p r o p a n o l -  
0 - d  w a s  p r e p a r e d  b y  f i v e  e x c h a n g e s  w i t h  D2 O; b y  n . m . r .  d a t a ,  
i t  w a s  show n  t o  b e  96% d e u t e r a t e d .
t - B u t y l  p e r a c e t a t e  ( t - B P A ) . T h e  p e r e s t e r  p u r c h a s e d
16
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f r o m  L u c i d o l  w as  p u r i f i e d  b y  d i s t i l l a t i o n  a t  ro o m  t e m p e r a t u r e  
a n d  a p p r o x i m a t e l y  1 T o r r .
t - B u t y l  t h i o l - S - d  ( tB u S D ) . t - B u t y l  t h i o l  w as  s t i r r e d  
r e p e a t e d l y  w i t h  D2 O u n t i l  t h e  n . m . r .  s p e c t r u m  o f  t h e  t h i o l  
s h o w e d  i t  t o  b e  a p p r o x i m a t e l y  98% d e u t e r a t e d .  T h e  t h i o l  w a s  
t h e n  d r i e d  o v e r  a n h y d r o u s  MgSO^ a n d  d i s t i l l e d  a t  6 4 ° C .  F ro m  
t h e  n . m . r .  s p e c t r u m ,  t h e  p u r i f i e d  t - b u t y l  t h i o l  w a s  f o u n d  t o  
c o n t a i n  95 .1%  d e u t e r i u m .
M e t h a n e - d . M o n o d e u t e r o m e t h a n e  w a s  p r e p a r e d  a s  d e s ­
c r i b e d  b y  T u r k e v i c h ,  F r i e d m a n ,  S o lo m o n ,  a n d  W r i g h t s o n . 2 2  
M ass  s p e c t r a l  a n a l y s i s  sh o w e d  o n l y  t r a c e  a m o u n t ( s )  o f  a i r  
p r e s e n t .
M e t h a n e . U l t r a  h i g h  p u r i t y  (9 9 .9 7 % )  m e t h a n e  w as  
p u r c h a s e d  f r o m  M a t h e s o n  G as  P r o d u c t s .
D e u t e r i u m  O x i d e . D20  (9 9 .8 1 %  d e u t e r i u m )  w a s  p u r ­
c h a s e d  f r o m  I n t e r n a t i o n a l  C h e m i c a l  a n d  N u c l e a r  C o r p o r a t i o n .
EQUIPMENT
A n a l y s i s  w a s  p e r f o r m e d  o n  a  C o n s o l i d a t e d  E n g i n e e r i n g  
C o r p o r a t i o n  M o d e l  6 1 - 6 2 0  M ass  S p e c t r o m e t e r .  T h e  c o n s t a n t  
t e m p e r a t u r e  b a t h  w as  c o n s t r u c t e d  b y  D r .  K. S m i t h  a n d  i s
d e s c r i b e d  e l s e w h e r e . 2 3
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PROCEDURE OF KINETIC RUNS
P r e p a r a t i o n  o f  R e a c t i o n  S a m p l e s . T h e  r e a c t i o n  s o l u t i o n s  
w e r e  p r e p a r e d  b y  m i x i n g  s p e c i f i c  v o lu m e s  o f  0 . 0 5  M t - b u t y l  
p e r a c e t a t e  h a v i n g  a n  a p p r o x i m a t e  [ r h ] / [ t - B u S I ) ]  o f  5 w i t h  s p e ­
c i f i c  v o l u m e s  o f  0 . 0 5  M t - B u t y l  p e r a c e t a t e  i n  RH. T h i s  
s i m p l e  p r o c e d u r e  m ade  i t  p o s s i b l e  t o  o b t a i n  r e a c t i o n  m i x t u r e s  
o f  v a r y i n g  [R lT } /£ t -B u S D ]  .
An e x a m p l e  o f  a  s p e c i f i c  p r e p a r a t i o n  u s i n g  o c t a n e  i s  
a s  f o l l o w s .  A s t a n d a r d  s t o c k  s o l u t i o n  w a s  p r e p a r e d  b y  m i x i n g  
0 . 0 6 0 6  g .  o f  t - B P A ,  0 . 9 8 5 3  g .  o f  t -B u S D  a n d  6 .1 8 4 9  g .  o f  
o c t a n e .  T h e  0 . 0 4 9 9  M t - B P A  d i s s o l v e d  i n  o c t a n e  w as p r e p a r e d  
b y  d i s s o l v i n g  0 . 1 6 5  g .  o f  t - B P A  i n  25 m l .  o f  o c t a n e .
T h e  r e a c t i o n  m i x t u r e s  w e r e  p r e p a r e d  b y  m i x i n g  s p e c i f i c  
v o l u m e s  o f  s o l u t i o n s  f r o m  2  m l .  m i c r o  r e s e r v o i r  b u r e t t e s  
( 1 / 1 0 0  m l .  s u b d i v i s i o n s ) . T he  r e a c t i o n  m i x t u r e s  w e r e  t h e n  
t r a n s f e r r e d  t o  9 mm. OD p y r e x  s a m p l e  t u b e s  w h i c h  w e r e  t a p e r e d  
a t  t h e  c l o s e d  e n d .  T he  a m p u l e s  w e r e  t h e n  d e g a s s e d  b y  t h e  
s t a n d a r d  procedure^ a n d  s e a l e d  u n d e r  v a c u u m .
T h e r m a l  D e c o m p o s i t i o n . S a m p le s  t o  b e  t h e r m a l l y  
d e c o m p o s e d  w e r e  p l a c e d  i n  a  c o n s t a n t  t e m p e r a t u r e  b a t h  (1 1 0 °C )  
f o r  o n e  h a l f - l i f e  ( 1 8 1 . 9  m i n u t e s ) . 27
P h o t o l y t i c  D e c o m p o s i t i o n . S a m p le s  t o  b e  p h o t o c h e m i -  
c a l l y  d e c o m p o s e d  w e r e  p l a c e d  i n  a  R a y o n e t  R e a c t o r  w i t h  300 0
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A la m p s  f o r  1 3  a n d  26 h o u r s .
A n a l y t i c a l  T e c h n i q u e . T he  s a m p l e s  w e r e  a n a l y z e d  o n
a  CEC M o d e l  6 1 - 6 2  0 M ass  S p e c t r o m e t e r .  T h e  r a t i o  o f  CH^ t o
CH3 D w a s  d e t e r m i n e d  u s i n g  a  p r o c e d u r e  s i m i l a r  t o  t h a t  o f
G i f f o r d ,  R o c k ,  a n d  C o m a f o r d . 2 5  p o r  t h e  a n a l y s i s  o f  t h e
g a s e o u s  m i x t u r e ,  t h e  e q u a t i o n s  f o r  t h e  tw o  m a s s / e  a r e
1 . 0 0  + 0 . 0 0  =  P e a k  h e i g h t  d u e  t o  M /e  17
0 . 7 5  X^ + 1 . 0 0  = P e a k  h e i g h t  d u e  t o  M /e  16
w h e r e  X-  ^ = d i v i s i o n s  o f  b a s e  p e a k  d u e  t o  CH3 D
X2  = d i v i s i o n s  o f  b a s e  p e a k  d u e  t o  CH4 .
T h e  s p e c t r a l  a n a l y s i s  w as  s i m i l a r  t o  t h e  a n a l y s i s  u s e d
b y  S z w a r c  a n d  H e rk 5 6  i n  t h e i r  s t u d y  o f  c o m p e t i t i v e  a b s t r a c t i o n
o f  H a n d  D f r o m  p a r t i a l l y  d e u t e r a t e d  e t h y l b e n z e n e  b y  m e t h y l
r a d i c a l s .  T h e  m a s s  s p e c t r a l  d a t a  ( T a b l e  2 )  f o r  b o t h  m e th a n e
a n d  m e t h a n e - d  w e r e  o b t a i n e d  f r o m  t h e  m a s s  p a t t e r n s  o f  t h e
C r
p u r e  c o m p o u n d s .  I n  c o n t r a s t ,  H e rk  a n d  S z w a r c  o b t a i n e d  t h e  
m a s s  s p e c t r a l  p a t t e r n  f o r  m e t h a n e - d  u s i n g  t h e  m e t h o d  o f  
S c h i s s l e r ,  T h o m p s o n ,  a n d  T u r k e v i c h ^ ?  t o  o b t a i n  t h e  m a s s -  
s p e c t r a i  d a t a  o f  CHjD f r o m  t h e  o b s e r v e d  m a s s - s p e c t r u m  o f  p u r e  
m e t h a n e .
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T a b l e  2 .  M ass  s p e c t r a l  d a t a :  R e l a t i v e  i o n  i n t e n s i t i e s  f o r
CH4  a n d  CH3 D.
M /e
P e r c e n t  o f  B a s e  P e a k
c h 4 CH3D
17 1 0 0
16 1 0 0 75
15 8 5 . 3 1 5 . 1
14 1 6 . 0 7 . 2
K i n e t i c  R e s u l t s . A p p e n d i x  I  ( p a g e s  70 t o  8 8 ) l i s t s  t h e  
k i n e t i c  d a t a  f o r  t h e  c o m p o u n d s  s t u d i e d .  A l e a s t  s q u a r e s  
a n a l y s i s  o f  e q u a t i o n  36 i s  g i v e n  f o r  e a c h  co m p o u n d  a n d  i n ­
c l u d e s  t h e  s t a n d a r d  d e v i a t i o n  o f  b o t h  t h e  s l o p e  a n d  t h e  i n t e r ­
c e p t .  A p p e n d i x  IX ( p a g e s  90 t o  1 2 5 )  p r e s e n t s  p l o t s  o f  t h e  
e x p e r i m e n t a l  d a t a  g i v e n  i n  A p p e n d i x  I .
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RESULTS AND DISCUSSION
DERIVATION OF BASIC EQUATIONS
T h e  k i n e t i c  s y s t e m  e m p l o y e d  i n  o u r  s t u d y  p a r a l l e l e d  
t h e  s y s t e m  o f  E d w a r d s  a n d  M ayo^ i n  t h e i r  i n v e s t i g a t i o n  o f  
t h e  l i q u i d  p h a s e  r e a c t i o n s  o f  t h e  m e t h y l  r a d i c a l .  We o b ­
t a i n e d  m e t h y l  r a d i c a l s  f r o m  t h e  t h e r m a l  d e c o m p o s i t i o n  o f  
t - b u t y l  p e r a c e t a t e .  P r y o r  a n d  S m i t h **2  a n d  K o e n i g / H u n t i n g t o n , 
a n d  C r u t h o f f 6 2  h a v e  sh o w n  t h a t  t h i s  p e r e s t e r  u n d e r g o e s  
p r i m a r y  c l e a v a g e  a t  t h e  0 - 0  b o n d  f o l l o w e d  b y  c l e a v a g e  o f  t h e  
C-C b o n d  a s  i l l u s t r a t e d :
Jc
CH3 C 0 3 C (CH 3 ) 3  2 1  m  CH3 C 02 * + -OC(CH 3 ) 3  (21 )
k
CH3 C02 * -------- 22 -m. CH3 * + C02 (22)
I n  o u r  s y s t e m ,  m e t h y l  r a d i c a l s  w e r e  g e n e r a t e d  i n  a
m i x t u r e  o f  t - B P A ;  a  h y d r o g e n  d o n o r ,  RH; a n d  a  d e u t e r i u m  d o n o r ,  
tB u S D . T h o s e  m e t h y l  r a d i c a l s  w h i c h  e l u d e  c a g e  r e a c t i o n s  may 
e i t h e r  a b s t r a c t  a  h y d r o g e n  a to m  f r o m  RH o r  a b s t r a c t  a  d e u ­
t e r i u m  a t o m  f r o m  tB uS D .
21
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CH3 - + RH RH CH4  + R-
22
(23 )
CH3 * + tB uSD  ------22- CH3 D + t B u S ' (24)
A k i n e t i c  s c h e m e  c o u l d  b e  d e v e l o p e d  w h i c h  w o u l d  y i e l d  
r e l a t i v e  r e a c t i v i t i e s  i n  t e r m s  o f  t h e  s p e c i f i c  r a t e  c o n s t a n t s  
o f  e q u a t i o n s  23 a n d  2 4 .  U n f o r t u n a t e l y ,  o t h e r  r e a c t i o n s  c o u l d  
o c c u r  ( s u c h  a s  r e a c t i o n s  25 t h r o u g h  3 5 ) .  I f  a n y  o f  t h e s e
CH. + tB u S H kSH CH, + t B u S ' (25 )
CH. + tB uS H CH, + tB u S H * (26)
R- + tB u S D RD + t B u S • (27)
t B u S • + RH
tBuO
tB uO
+ RH
tB uSH + R*
(c h 3 ) 2 co  + CH3 '
tBuOH + R*
(28)
(29)
(30)
tBuO + tB u S D tBuOD + t B u S ■ (31)
CH3 C02 * + RH CH3 C02 H + R* (32)
CH3 * + tBuOH CH> + tBuO* (33)
CH. + (c h 3 ) 2 co
CH3 * + tBuOH
CH,
CH,
+ CH3 COCH2 * (34 )
+ tBuOH (35)
*tBuSH  r e p r e s e n t s  t h e  2 - m e t h y l - 2 - m e c a p t o - l - p r o p y l  
r a d i c a l .  tB uSH  h a s  l o s t  a  h y d r o g e n  f r o m  t h e  s i d e  c h a i n .
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r e a c t i o n s  d i d  o c c u r /  i t  w o u l d  c o m p l i c a t e  t h e  k i n e t i c  a n a l y s i s
f o r  d e t e r m i n i n g  k  / k  . B e c a u s e  a  fe w  o f  t h e s e  r e a c t i o n sRH SD
u n d o u b t e d l y  w i l l  o c c u r ,  i t  i s  n e c e s s a r y  t o  c o n s i d e r  t h e  
e x t e n t  o r  m a g n i t u d e  o f  r e a c t i o n s  25 - 35 b e f o r e  a n  e x p r e s s i o n  
c a n  b e  d e r i v e d  f o r  d e t e r m i n i n g  k p j j /k g D  v a l u e s .  E x a m i n a t i o n  
o f  t h i s  s e r i e s  o f  r e a c t i o n s  l e a d s  t o  t h e  f o l l o w i n g  c o n c l u s i o n s .
1. R e a c t i o n s  27 a n d  28 a r e  e q u i v a l e n t  t o  t h e  D e T a r  c h a i n .  
When RH i s  p r o p a n e ,  t h e  h e a t s  o f  r e a c t i o n s  a r e  e s t i m a t e d  t o  
b e  -5 a n d  +5 kcal/mole,^ 8 for r e a c t i o n s  27 a n d  28, r e s p e c ­
t i v e l y .  T he  c h a i n  s e q u e n c e  s h o u l d  b e  b l o c k e d  b y  t h e  h i g h  
e n t h a l p y  o f  r e a c t i o n  28.
2 .  R e a c t i o n s  29 a n d  30 w o u ld  g i v e  a c e t o n e  a n d  t - b u t y l  
a l c o h o l ,  r e s p e c t i v e l y .  R a l e y ,  R u s t ,  a n d  Vaughan-^® h a v e  sh o w n  
b o t h  p r o d u c t s  r e s u l t  f r o m  t - b u t o x y  r a d i c a l s .  T h e y  f o u n d  t h e  
r a t i o  o f  t - b u t y l  a l c o h o l  t o  a c e t o n e  t o  b e  i n f l u e n c e d  b y  t h e  
e f f i c i e n c y  o f  t h e  h y d r o g e n  d o n o r .  T h e i r  r e s u l t s  s h o w e d  t h a t  
cu m en e  a s  RH l e d  t o  a  4 t o  1 r a t i o  o f  t-B u O H  t o  a c e t o n e ,
a n d  t r i b u t y l a m i n e  l e d  t o  a  190  t o  1 r a t i o .  H e n c e ,  t-B u O H  
w as  t h e  p r e d o m i n a t e  p r o d u c t  i n  m o d e r a t e  t o  v e r y  g o o d  h y d r o g e n  
d o n o r s .
3 .  I n  g e n e r a l ,  e x t r a n e o u s  m e t h a n e  c o u l d  b e  p r o d u c e d  i n
a  n u m b e r  o f  w a y s .  We c o n s i d e r e d  t h e  p o s s i b i l i t y  t h a t  a c e t o n e  
m i g h t  b e  a n  i m p o r t a n t  s o u r c e  o f  m e t h a n e  b u t  e x c l u d e d  i t  f o r
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t h e s e  r e a s o n s :  a d v e r s e  c o n c e n t r a t i o n  e f f e c t s  a n d  t h e  lo w
r e a c t i v i t y  o f  a c e t o n e .  M ore  s p e c i f i c a l l y ,  T r o t m a n - D i c k e n s o n  
a n d  S t e a c i e * ^  s h o w e d  a c e t o n e  t o  b e  l e s s  t h a n  60% a s  r e a c t i v e  
a s  h e x a n e .  t - B u t y l  a l c o h o l ,  r e a c t i o n  3 3 ,  a l s o  w a s  c o n s i d e r e d  
a s  a  p o t e n t i a l  s o u r c e  o f  m e t h a n e ;  b u t  i t  t o o  w as e x c l u d e d  
s i n c e  t h e  w o rk  o f  K h a r a s c h ,  R ow e, a n d  U r r y 2 9  s h o w e d  t h a t  
m e t h y l  r a d i c a l s  i n  s o l u t i o n  d o  n o t  a t t a c k  t h e  h y d r o g e n  a to m  
o f  t h e  h y d r o x y l  g r o u p .  I n  a d d i t i o n ,  r e a c t i o n s  26 a n d  35 
c o u l d  l e a d  t o  t h e  f o r m a t i o n  o f  m e t h a n e ;  h o w e v e r ,  s i n c e  t h e  
a b s t r a c t a b l e  h y d r o g e n s  a r e  u n a c t i v a t e d  p r i m a r y  a t o m s ,  t h e  
m e t h a n e  f o r m e d  s h o u l d  b e  i n s i g n i f i c a n t .  T h i s  i s  s u p p o r t e d  
by  p h o t o l y s i s 32 a n d  a q u e o u s  r a d i o l y s i s 33  e x p e r i m e n t s  i n  w h i c h  
h y d r o g e n  a to m s  w e r e  f o r m e d  i n  t - b u t y l  a l c o h o l .  I n  t h e  p h o ­
t o l y s i s  s t u d y ,  t - b u t y l  a l c o h o l  w as  f o u n d  t o  b e  a b o u t  4% a s  
r e a c t i v e  a s  h e x a n e .
S i n c e  t - b u t y l  t h i o l - d  w a s  n e v e r  t o t a l l y  d e u t e r a t e d  
a n d ,  i n  a d d i t i o n ,  a  p r i m a r y  i s o t o p e  e f f e c t  e x i s t s  w h i c h  f a v o r s  
a t t a c k  a t  t h e  S -H  b o n d ,  r e a c t i o n  25 c a n  n o t  b e  n e g l e c t e d  i n  
a  k i n e t i c  a n a l y s i s  o f  t h i s  s y s t e m .
T h i s  a n a l y s i s  s u g g e s t s  t h a t  r e a c t i o n s  2 3 ,  2 4 ,  a n d  25 
w i l l  b e  t h e  p r e d o m i n a n t  s o u r c e  o f  m e t h a n e  a n d  m e t h a n e - d .  A 
s t e a d y  s t a t e  k i n e t i c  a n a l y s i s  o f  t h i s  s c h e m e  g i v e s :
R eproduced  with perm ission o f the copyright owner. Further reproduction prohibited without perm ission.
25
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H e n c e ,  a  p l o t  o f  [ ^ ^ / [ c h ^ d ]  v e r s u s  | j ^ J / [ t B u S D ]  y i e l d s  a  
s t r a i g h t  l i n e  o f  s l o p e  anc  ^ a n  •^n t e r c e P t  o f  k SH^
k SD* [ t B u S H ] / [ t B u S D ] . T h e  f o l l o w i n g  s e c t i o n  d i s c u s s e s  t h e  
e x p e r i m e n t s  u s e d  t o  v e r i f y  t h e  p r o p o s e d  k i n e t i c  s c h e m e .
CONTROLS
I f  t h e  r e l a t i v e  r e a c t i v i t i e s  a r e  t o  b e  c a l c u l a t e d  f r o m  
e x p r e s s i o n  3 6 ,  t h e  a s s u m p t i o n s  d i s c u s s e d  a b o v e  m u s t  b e  v e r i ­
f i e d .  The p r o p o s e d  s y s t e m  a s s u m e s  t h a t  t h e  r a t e  l a w s  f o r  
r e a c t i o n s  23 a n d  24 a r e  f i r s t  o r d e r  i n  [j* ^ ] anc^ [jtBuSD] a n d  
a r e  o f  t h e  sam e  k i n e t i c  o r d e r  i n  £ c h ^ * ] .  A t e s t  o f  t h e s e  
tw o  a s s u m p t i o n s  w a s  m a d e  b y  c o n s i d e r i n g  t h e  e f f e c t  o f  t h e  
i n i t i a l  [ t - B P A ]  w h i c h  w i l l  i n c r e a s e  t h e  s t e a d y  s t a t e  m e t h y l  
r a d i c a l  c o n c e n t r a t i o n .  I f  r e a c t i o n s  23  a n d  24 a r e  n o t  o f  
t h e  sam e k i n e t i c  o r d e r ,  t h e n  t h e  r a t i o  [ c H ^ j / f c H ^ D ]  w i l l  
v a r y  i n  a  s y s t e m a t i c  m a n n e r  w i t h  a  c h a n g e  i n  t - B P A  i n i t i a l  
c o n c e n t r a t i o n .  I n  t h e  c o n c e n t r a t i o n  r a n g e  u s e d  f o r  t h i s  
s t u d y ,  t h e  [ c h ^ /  [ c H 3 I0  r a t i o  a p p e a r s  t o  b e  c o n s t a n t  a s  i s  
show n  i n  F i g u r e  1 a n d  T a b l e  3 .  I n c r e a s i n g  t h e  t - B P A  c o n ­
c e n t r a t i o n  t o  0 . 2 5  c h a n g e s  t h e  [ c h ^ ~ ] / [ c H 3 d] r a t i o
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b y  a p p r o x i m a t e l y  a  f a c t o r  o f  t w o .  T h i s  o b s e r v e d  s y s t e m a t i c  
i n c r e a s e  o f  M / Q C H 3 D] c a n  b e  a t t r i b u t e d  t o  i n d u c e d  d e c o m ­
p o s i t i o n  w h ic h  p r o d u c e s  b o t h  m e t h y l  a c e t a t e  a n d  a c e t o n e .  T he  
l a t t e r  com pound  c a n  e x c h a n g e  w i t h  t - B u S D  t o  fo r m  t-B u S H  a n d  
CI^DCOCH^, w h ic h  w i l l  r e s u l t  i n  a n  i n c r e a s e  i n  t h e  [ c h ^ ] /
[ c h 3 d]  r a t i o  d u e  t o  t h e  i n c r e a s e  i n
I f  a  c h a i n  s e q u e n c e ,  s u c h  a s  r e a c t i o n s  27 a n d  28 
o c c u r ,  t h e  c o n c e n t r a t i o n  r a t i o  o f  t h e  tw o  s o l v e n t s  w i l l  b e  
c h a n g e d .  To d e m o n s t r a t e  t h e  a b s e n c e  o f  a  D eT ar m e c h a n i s m ,  
t h e  r a t i o  w a s  m e a s u r e d  a t  v a r i o u s  h a l f - l i v e s
f o r  a  g i v e n  r e a c t i o n  m i x t u r e .  E x a m i n a t i o n  o f  T a b l e  3 s h o w s  
t h e  r a t i o s  r e m a i n e d  r e l a t i v e l y  c o n s t a n t .  T he
r a t i o  w o u ld  n o t  h a v e  r e m a i n e d  c o n s t a n t  h a d  s i d e  r e a c t i o n s  
s u c h  a s  r e a c t i o n s  27 a n d  2 8  o c c u r r e d .
RELATIVE REACTIVITIES OF VARIOUS HYDROCARBONS
A r e n e s . T h e  d e t e r m i n a t i o n  o f  t h e  r e l a t i v e  r e a c t i v i t i e s  
o f  b e n z y l i c  h y d r o g e n  a to m s  a f f o r d e d  u s  a n  o p p o r t u n i t y  t o  com ­
p a r e  o u r  v a l u e s  t o  t h o s e  o f  o t h e r  w o r k e r s  i n  t h i s  a r e a .  T he  
r e s u l t s  o f  o u r  w o rk  a r e  s h o w n  i n  A p p e n d i x  I ,  T a b l e s  1 7 - 2 0  
( p a g e s  78 t o  7 9  ) . A g r a p h  o f  e a c h  a r e n e  i n v e s t i g a t e d  i s  
sh o w n  i n  A p p e n d ix  I I ,  F i g u r e s  17  -  20 ( p a g e s  106 t o  1 0 9 ) .
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F i g u r e  1 .  T h e r m o l y s i s  o f  t - b u t y l  p e r a c e t a t e  i n  o c t a n e -  
t - b u t y l  t h i o l - S - d :  e f f e c t  o f  i n i t i a l  c o n c e n t r a t i o n  o f
t - b u t y l  p e r a c e t a t e  o n  t h e  y i e l d  o f  CH^ a n d  CH^D.
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T a b l e  3 .  P r o d u c t s  f r o m  t h e  t h e r m o l y s i s  o f  t - b u t y l  p e r a c e t a t e  
i n  o c t a n e - t - b u t y l  t h i o l - S - d  a t  1 1 0 ° C .
[ C g H i^ j / [ tB u S p ]  [ t - B P A ]  o  r e m a i n i n g
1 0 . 7 0 . 0 5 80 0 . 7 0
1 0 . 7 0 . 0 5 60 0 . 7 2
1 0 . 7 0 . 0 5 34 0 . 6 3
1 0 . 7 0 . 0 5 25 0 . 6 2
1 0 . 7 0 . 0 5 18 0 . 7 5
1 0 . 7 0 . 0 5 1 2 . 5 0 . 6 7
1 0 . 7 0 . 0 5 0 . 1 3 5 0 . 6 8
8 . 6 0 . 5 1 2 . 5 1 . 3
8 . 6 0 . 2 5 1 2 . 5 1 . 1
8 . 6 0 . 1 7 1 2 . 5 0 . 8
8 . 6 0 . 0 7 1 1 2 . 5 0 . 6 2
8 . 6 0 . 0 5 0 5 0 . 0 0 . 5 9
8 . 6 0 . 0 3 8 1 2 . 5 0 . 5 8
8 . 6 0 . 0 2 1 1 2 . 5 0 . 5 8
8 . 6 0 . 0 0 9 1 2 . 5 0 . 5 6
T he  v a l u e s  o b t a i n e d  f r o m  t h e  l e a s t  s q u a r e s  a n a l y s i s  f o r  
e q u a t i o n  36 a r e  l i s t e d  i n  T a b l e  6 . T he  r e l a t i v e  r e a c t i v i t y  
o f  1 ° : 2 ° : 3 °  b e n z y l i c  h y d r o g e n  a to m s  i s  1 :  4 . 2 :  1 2 . 9 ,
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r e s p e c t i v e l y ,  a s s u m i n g  n o n - * b e n z y l i c  h y d r o g e n s  t o  p o s s e s s  t h e  
r e a c t i v i t i e s  o f  e q u i v a l e n t l y  s u b s t i t u t e d  a l k y l  h y d r o g e n s .
As c a n  b e  s e e n  i n  T a b l e  4 ,  t h e s e  r e s u l t s  a r e  i n  a g r e e m e n t  
w i t h  t h e  w o rk  o f  S z w a r c ,  e t  a l . 3 4  P r y o r ,  e l ;  a l . H
T a b l e  4 .  A c o m p a r i s o n  o f  r e l a t i v e  r e a c t i v i t i e s  ( p e r  h y d r o g e n )  
o f  b e n z y l i c  h y d r o g e n s  t o w a r d  m e t h y l  r a d i c a l s .
H y d r o g e n  D o n o r
P r e s e n t
Work
(1 1 0 °C )
P r y o r , 
e t  a l . l l  
(6 0 °C )
S z w a r c ,  
e t  a l . 3 4  
(6 5 °C )
T o l u e n e 1 1 1
E t h y l b e n z e n e 4 . 2 3 . 9 4 . 1
Cum ene 1 2 . 9 1 2 . 9 12 .9
T a b l e  5 g i v e s  v a l u e s  o f  r e l a t i v e  r e a c t i v i t i e s  f o r  
s e v e r a l  common r a d i c a l s .  I t  i s  o f  i n t e r e s t  t o  n o t e  t h e  
m e t h y l  r a d i c a l  i s  s i m i l a r  i n  s e l e c t i v i t y  t o  t h e  p h e n y l  r a d i ­
c a l ;  n  m o re  s e l e c t i v e  t h a n  t h e  c h l o r i n e  a to m 3 5  o r  t - b u t o x y  
r a d i c a l ; 35 a n d  l e s s  s e l e c t i v e  t h a n  t h e  b r o m i n e  a to m 3 7  o r  
t r i c h l o r o m e t h y l  r a d i c a l . 3 7
D e c o m p o s i t i o n  o f  t - b u t y l  p e r a c e t a t e  i n  t o l u e n e  a n d  
t - B u S D  g a v e  a  r e l a t i v e  r e a c t i v i t y  o f  1 . 8 4  ( h e x a n e  = 1 ) .  T h e  
r e l a t i v e  r e a c t i v i t y  a p p e a r s  t o  b e  t o o  l a r g e  a  v a l u e ;  h o w e v e r ,  
w h e n  t o l u e n e  w a s  s a t u r a t e d  w i t h  D2 0  a  r e a c t i v i t y  o f  0 . 7 9
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T a b l e  5 .  R e l a t i v e  r a t e  c o n s t a n t s  f o r  t h e  r e a c t i o n  o f  v a r i o u s  
r a d i c a l s  w i t h  b e n z y l i c  h y d r o g e n s .
RH T  A  •
R a d i c a l
Tem p.
(°C )
B e n z y l i c  C-H B o n d s  
P r i m a r y  S e c o n d a r y  T e r t i a r y R e f .
M e t h y l 1 1 0 1 4 . 2 1 2 . 9 43
P h e n y l 60 1 4 . 6 9 . 7 17
j o - N i t r o p h e n y l 60 1 4 . 7 2 2 . 4 42
t - B u t o x y 40 1 3 . 2 6 . 8 35
B r o m in e 40 1  2 0 40 37
T r i c h l o r o m e t h y l 40 1 50 260 37
w a s  o b t a i n e d .  I n  c o n t r a s t ,  cum ene  g a v e  t h e  s a m e  r e a c t i v i t y  
e i t h e r  s a t u r a t e d  w i t h  D2 O o r  d r i e d  b y  p a s s i n g  t h r o u g h  a  
c o lu m n  o f  a c t i v a t e d  a l u m i n a .  A l t h o u g h  n o  e x p l a n a t i o n  w as 
f o u n d  f o r  t h e  v a r i a t i o n  i n  t h e  v a l u e s  o b t a i n e d  f o r  t o l u e n e ,  
i t  w a s  t h r o u g h t  t h a t  i t  w a s  r e l a t e d  t o  t h e  l o w  r e l a t i v e  
r e a c t i v i t y  o f  t o l u e n e .
Two e x p e r i m e n t a l  c o n d i t i o n s  s h o u l d  b e  a c k n o w l e d g e d .  
I n  o u r  p r e l i m i n a r y  s t u d i e s ,  p l o t s  o f  [CH4] / [ C H 3 D] v e r s u s  
[ r h ] / |_ tB u S I^  d i s p l a y e d  a  l i n e a r  r e l a t i o n s h i p  w h e n  [ r h J  /  
[ t B u S p ]  w a s  v a r i e d  f r o m  5 t o  2 5 .  When u n f o r e s e e n  a m p o u le  
b r e a k a g e  o c c u r r e d ,  w h i c h  i n  t u r n  l e d  t o  e x a m i n a t i o n  o f  a
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m o re  c o n f i n e d  r a n g e  o f  s o l v e n t  r a t i o s ,  i t  w a s  a s s u m e d  t h a t  
t h e  r e s u l t s  o b t a i n e d  w e r e  s t i l l  v a l i d .  D u r i n g  t h e  d e g a s s i n g  
p r o c e d u r e  t h e  a r o m a t i c  co m p o u n d s  w e r e  p a r t i c u l a r l y  t r o u b l e ­
som e d u e  t o  c r a c k i n g  o f  t h e  a m p o u l e s .  I n  a d d i t i o n ,  a s  i s  
i m p l i e d  i n  t h e  w o r k  o f  P r y o r  a n d  S t a n l e y , 38 p r y o r  a n d  
H e n d e r s o n , 6 4  H e rk  a n d  S z w a r c , 5 6  i t  w a s  a s s u m e d  d e t e r ­
m i n a t e  e r r o r s  w o u l d  n o t  b e  i m p o r t a n t  i n  u s i n g  t h e  r a t i o  
t e c h n i q u e  o f  s o l v i n g  f o r  r e l a t i v e  r a t e  c o n s t a n t s .  T he  
l i m i t i n g  f a c t o r  i n  d e t e r m i n i n g  t h e  v a l u e s  o f  r e l a t i v e  r a t e  
c o n s t a n t s  w a s  t h e  m e a s u r e m e n t  o f  t h e  p e a k  h e i g h t s  o f  t h e  
s p e c t r u m  o b t a i n e d  f r o m  t h e  m a s s  s p e c t r a l  a n a l y s i s  o f  m e th a n e  
a n d  m e t h a n e - d .  T h e  p e a k  h e i g h t s  w e r e  m e a s u r e d  t o  w i t h i n  
± 0 . 5  mm o r  t o  t h r e e  s i g n i f i c a n t  f i g u r e s .
A l k a n e s . T he  r e s u l t s  f o r  a l k a n e s  a r e  sh o w n  i n  
A p p e n d i x  I ,  T a b l e s  1 t h r o u g h  12 ( p a g e s  70  t o  75 ) , a n d  a  
g r a p h  o f  e a c h  a l k a n e  i n v e s t i g a t e d  i s  s h o w n  i n  A p p e n d i x  I I ,  
F i g u r e s  1 - 1 2  ( p a g e s  90 t o  1 0 1 ) .  T h e  r e s u l t s  o f  t h e  l e a s t  
s q u a r e s  a n a l y s i s  o f  e q u a t i o n  36 a r e  g i v e n  i n  T a b l e  6 . The 
r e a c t i v i t i e s  o f  t h e  1 ° ,  2 ° ,  a n d  3 °  c a r b o n - h y d r o g e n  b o n d s  w e r e  
d e t e r m i n e d  u s i n g  s i m u l t a n e o u s  e q u a t i o n s  f o r  t h e  n o r m a l  a l k a n e s ,  
m o n o m e t h y l a l k a n e s ,  a n d  2 , 3 - d i m e t h y l b u t a n e .  T h e  s i x  n o r m a l  
a l k a n e s  l e d  t o  t w e l v e  c o m b i n a t i o n s  o f  t w o  e q u a t i o n s  i n  tw o  
u n k n o w n s .  A v e r a g i n g  t h e  r e s u l t s  f r o m  t h e  s o l u t i o n  o f  t h e s e
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T a b l e  6 .  R e l a t i v e  r a t e  c o n s t a n t s  f o r  t h e  r e a c t i o n  o f  t h e  
m e t h y l  r a d i c a l  w i t h  h y d r o g e n  d o n o r  s o l v e n t s .
 R e l a t i v e * !  C a l c u l a t e d £
C om pound k SDx l O “ 1  £  I n t e r c e p t ^ ,  k ^
H e x a n e 2 . 0 7 ± 0 .2 3 0 . 3 1 1 . 0 0 + 0 . 1 6 1 . 0 9
O c t a n e 3 . 0 9 + 0 .2 9 0 . 3 7 1 . 4 9 + 0 . 2 1 1 . 5 4
D e c a n e 4 . 0 6 + 0 .3 5 0 . 2 2 1 . 9 5 + 0 . 2 7 2 . 0 0
D o d e c a n e 5 . 1 7 ± 0 . 3 5 0 . 3 4 2 . 4 9 + 0 . 3 2 2 . 4 6
T e t r a d e c a n e 6 . 1 2 ± 0 . 4 0 0 . 4 3 2 . 9 6 + 0 . 3 8 2 . 9 2
H e x a d e c a n e 6 . 9 6 ± 0 . 4 0 0 . 3 5 3 .  35 + 0 . 4 2 3 . 3 8
3 - M e t h y l h e x a n e 4 . 3 8 ± 0 . 3 1 0 . 2 0 2 . 1 7 + 0 . 2 8 2 . 1 7
2 - M e t h y l p e n t a n e 3 . 7 9 ± 0 . 1 0 0 . 2 3 1 . 8 3 + 0 . 2 1 1 . 9 4
2 , 3 - D i m e t h y l -  
b u t a n e 6 . 2 2 ± 0 . 2 9 0 . 0 6 2 . 9 9 + 0 . 3 6 2 . 7 9
2 , 4 - D i m e t h y 1 -  
p e n t a n e 3 . 4 1 ± 0 . 0 8 0 . 1 5 1 . 6 5 + 0 . 1 9 3 . 0 2
2 , 3 - D i m e t h y l -  
p e n t a n e 3 . 8 6 ± 0 . 5 0 0 . 1 2 1 . 8 6 + 0 . 3 2 3 . 0 2
2 , 2 , 4 - T r i m e t h y l -  
p e n t a n e 2 . 2 1 ± 0 .1 7 0 . 2 0 1 . 0 6 + 0 . 1 4 1 . 8 9
C y c l o p e n t a n e 2 . 1 1 ± 0 . 2 1 0 . 1 9 1 . 0 2 + 0 . 1 5
C y c l o h e x a n e 2 . 0 9 ± 0 . 0 8 0 . 1 6 1 . 0 1 + 0 . 1 2
C y c l o h e p t a n e 3 . 6 4 ± 0 . 1 1 0 . 1 5 1 . 7 5 + 0 . 2 0
C y c l o o c t a n e 7 . 2 5 ± 0 . 2 9 0 . 0 9 3 . 5 0 ± 0 . 3 5
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T a b l e  6  c o n t i n u e d
k RH
______________________ R e l a t i v e ^ .  C a l c u l a t e d ^ ,
Com pound  k SDx l O “ 2 a  i n t e r c e p t ^  k jy j  k j^ j
T o l u e n e 1 . 6 4 + 0 . 1 0 0 . 4 6 0 . 7 9 + 0 . 1 0
E t h y l b e n z e n e 4 . 7 4 + 0 . 4 2 0 . 2 4 2 . 2 8 + 0 . 3 2
Cumene 7 . 6 4 + 0 . 1 3 0 . 3 2 3 . 5 8 + 0 . 4 l d
£ - X y l e n e 3 . 6 5 + 0 . 4 4 0 . 2 5 1 . 7 5 ± 0 . 2 9
1 - H e x e n e 3 . 4 5 + 0 . 0 7 0 . 2 4 1 . 6 7 ± 0 . 1 9 1 . 6 8
1 - O c t e n e 3 . 5 9 + 0 . 3 4 0 . 3 1 1 . 7 3 ± 0 . 2 9 2 . 1 2
1 - D e c e n e 6 . 1 2 + 0 . 1 9 0 . 2 6 2 . 9 6 ± 0 . 2 9 2 . 5 5
2 - O c t e n e 5 . 4 2 + 0 . 4 8 0 . 3 1 2 . 6 1 ± 0 . 3 7 2 . 6 3
t r a n s - 3 - H e x e n e 4 . 0 2 + 0 . 2 3 0 . 3 9 1 . 9 4 ± 0 . 2 4 2 . 4 7
2 - M e t h y l - l -
p e n t e n e 5 . 1 4 + 0 . 3 1 0 . 3 8 2 . 4 8 ± 0 . 3 1 2 . 1 8
2 - M e t h y l - 2 -
p e n t e n e 4 . 2 1 + 0 . 2 8 0 . 3 2 2 . 0 3 ± 0 . 2 6 2 . 6 7
C y c l o h e x e n e 2 . 8 7 + 0 . 1 6 0 . 3 4 1 . 3 8 ± 0 . 1 7
M e t h y l  A c e t a t e 4 . 0 2 + 0 . 1 5 0 . 1 7 1 . 9 4 ± 0 . 2 3
A n i s o l e 2 . 9 7 + 0 . 1 6 0 . 2 5 1 . 4 3 ± 0 . 1 8
P h e n e t o l e 3 . 4 0 + 0 . 4 4 0 . 2 8 1 . 6 4 ± 0 . 2 8
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T a b l e  6  c o n t i n u e d
k RH
R e l a t i v e ^  C a l c u l a t e d £
Com pound k SDx 1 0 " 2  - I n t e r c e p t ^  k ^ jj k RH
3 - M e t h y l - l -
h e x e n e 4 . 9 7  ± 0 . 3 3 0 . 3 7  2 . 4 0  ± 0 . 3 1 2 . 6 0
D io x a n e 4 . 8 8  ± 0 . 4 6 0 . 1 0  2 . 3 5  ± 0 . 3 4
I s o p r o p y l
e t h e r 2 3 . 2  ± 0 . 9 1 0 . 0 5  1 1 . 2  ± 1 . 3 2
E t h y l  e t h e r 1 7 . 9  ± 1 . 8 1 0 . 2 4  8 . 6 5  ± 1 . 1 3
(a) T he  v a l u e s  w e r e  d e t e r m i n e d  u s i n g  a  l e a s t  s q u a r e s  a n a l y s i s  
o f  e q u a t i o n  3 3 ,  w h e r e  t h e  s l o p e  = a n d  t h e  i n t e r c e p t  =
k s n / k SD [ t B u S H ] / [ t B u S D ] . T he  e r r o r  o f  t h e  s l o p e  i s  g i v e n  a s  
t h e  s t a n d a r d  d e v i a t i o n .  (b )  [ k j ^ / k g ^ J  c o m p o u n d  / [ [ k RH/k s p ]
H e x a n e .  ( c )  S e e  t e x t .  (d )  0 .  F .  S t e i n b a c h  a n d  C. V . K i n g ,
" E x p e r i m e n t s  i n  P h y s i c a l  C h e m i s t r y , "  A m e r i c a n  B o o k  C o . ,  New 
Y o r k ,  1 9 5 0 .  T he  e s t i m a t e d  e r r o r  w a s  o b t a i n e d  b y  u s i n g  t h e  
f o l l o w i n g  e q u a t i o n :
q x ± A q x =
A ± ej_
B ± e-
e l 2 +
Ae-
"B"
1 /2
B B
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c o m b i n a t i o n s  g a v e  0 . 0 2 6 9  a n d  0 . 1 1 7  f o r  t h e  r e a c t i v i t y  o f  t h e  
p r i m a r y  a n d  s e c o n d a r y  c a r b o n - h y d r o g e n  b o n d s .  T he  r e a c t i v i t y  
o f  t h e  t e r t i a r y  c a r b o n - h y d r o g e n  b o n d  w a s  c a l c u l a t e d  u s i n g  t h e  
v a l u e s  a b o v e  f o r  t h e  1 °  a n d  2 °  a l k y l  h y d r o g e n s  f o r  tw o  m o n o -  
m e t h y l a l k a n e s  a n d  2 , 3 - d i m e t h y l b u t a n e . T h e  a v e r a g e  o f  t h e s e  
t h r e e  v a l u e s  w a s  1 . 2 4 .  N o r m a l i z a t i o n  g i v e s  a  r e l a t i v e  r e ­
a c t i v i t y  s e r i e s  o f  1 :  4 . 3 :  46 f o r  t h e  1 ° :  2 ° :  3 °  a l i p h a t i c  
h y d r o g e n s .  T he  c a l c u l a t e d  t o t a l  r e a c t i v i t i e s  a s  g i v e n  i n  
T a b l e  6  ( c o lu m n  5 )  a r e  b a s e d  o n  t h e  a s s u m p t i o n  t h a t  t h e  
a l i p h a t i c  c a r b o n - h y d r o g e n  b o n d s  a r e :  p r i m a r y  h y d r o g e n  a t o m s ,
0 . 0 2 6 g ;  s e c o n d a r y  h y d r o g e n  a t o m s ,  O . l l y ;  a n d  t e r t i a r y  h y d r o g e n  
a t o m s ,  I . 2 4 . T h e  c a l c u l a t e d  t o t a l  r e a c t i v i t i e s  a n d  t h e  
e x p e r i m e n t a l  r e a c t i v i t i e s  sh o w n  i n  T a b l e  6  a r e  i n  a g r e e m e n t ;  
h o w e v e r ,  t h e  t o t a l  r e a c t i v i t i e s  a r e  s u b s t a n t i a l l y  l e s s  t h a n  
t h e  c a l c u l a t e d  r e a c t i v i t i e s  f o r  a l k a n e s  p o s s e s s i n g  2 , 4 -  
d i m e t h y l  a r r a n g e m e n t s .  T h i s  lo w  r e a c t i v i t y  f o r  2 , 4 -  
d i m e t h y l a l k a n e s  h a s  b e e n  o b s e r v e d  b o t h  b y  B r i d g e r  a n d  
R u s s e l l ^  a n d  b y  P r y o r  a n d  S t a n l e y . 38 T a b l e  7 c o m p a r e s  t h e  
r a t i o  o f  t h e  e x p e r i m e n t a l  t o  c a l c u l a t e d  r e a c t i v i t i e s  f o r  
t h r e e  r a d i c a l s .  N o t e  t h a t  e a c h  co m p o u n d  g i v e s  a  r a t i o  t h a t  
i s  a p p r o x i m a t e l y  t h e  sam e  r e g a r d l e s s  o f  t h e  r a d i c a l .
P r y o r  a n d  S t a n l e y  s t a t e  t h a t  t h e  o b s e r v e d  l o w e r  r e ­
a c t i v i t y  i s  d u e  t o  t h e  " p r o d u c t i v e  d i r e c t i o n s  o f  a t t a c k  o n
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T a b l e  7 .  R a t i o  o f  e x p e r i m e n t a l  t o  c a l c u l a t e d  r e l a t i v e  r a t e  
c o n s t a n t s  o f  h y d r o g e n  d o n o r s  t o  v a r i o u s  r a d i c a l s .
( E x p e r i m e n t a l  R e a c t i v i t y ) / ( C a l c u l a t e d  R e a c t i v i t y )  
CH3 * 4 3  £ - 0 2 NC6 H | ^  C6 H5 - i 7  H -3 8
Com pound___________1 1 0 ° C ______ 6 0 ° C   6 0 ° C  P h o t o l y s i s
2 . 3 - D i m e t h y l -
b u t a n e  1 . 0 7  1 . 0 9  1 . 2 1  1 . 0 6
2 . 4 - D i m e t h y l -
b u t a n e  0 . 5 5  0 . 5 3  0 . 5 8  0 . 6 3
2 . 2 . 4 - T r i m e t h y 1 -
p e n t a n e  0 . 5 6  0 . 4 3  0 . 4 4  -------
t h e  a l k a n e . "  I n  c o n t r a s t ,  B r i d g e r  a n d  R u s s e l l  a s s i g n  t h e  l o w  
r e a c t i v i t y  o f  t h e  2 , 4 - d i m e t h y l a l k a n e s  t o  s t e r i c  h i n d e r a n c e . 
A l t h o u g h  P r y o r  a n d  S t a n l e y ' s  a r g u m e n t  a p p e a r s  r e a s o n a b l e  f o r  
t h e  d i m e t h y l a l k a n e s , i t  f a i l s  t o  a c c o u n t  f o r  t h e  l o w  r e ­
a c t i v i t y  o f  2 , 2 , 4 - t r i m e t h y l p e n t a n e  w i t h  e i t h e r  p h e n y l  o r  
m e t h y l  r a d i c a l s .  I t  i s  p o s s i b l e  t h a t  t h e  l o w e r i n g  o f  t h e  
r e a c t i v i t y  c o u l d  b e  a  f u n c t i o n  o f  b o t h  s t e r i c  h i n d e r a n c e  a n d  
t h e  a v e r a g e  n u m b e r  o f  c o l l i s i o n s  a t  t h e  r e a c t i o n  s i t e .
T a b l e  8  l i s t s  t h e  s e l e c t i v i t i e s  o f  v a r i o u s  f r e e  r a d i ­
c a l s  a n d  a t o m s  t o w a r d  a l k y l  h y d r o g e n  b o n d s .  T h e  h y d r o g e n ,  
m e t h y l ,  a n d  h e x y l  r a d i c a l s  show  s i m i l a r  s e l e c t i v i t i e s .  T h e  
£ - n i t r o p h e n y l  r a d i c a l  i s  s l i g h t l y  m o r e  s e l e c t i v e  t h a n  t h e  
p h e n y l  r a d i c a l  w h i c h  i s  c o n s i s t e n t  w i t h  t h e  r e p o r t e d  r e a c t i o n s
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o f  b e n z y l i c  c a r b o n - h y d r o g e n  b o n d s  w i t h  £ - n i t r o p h e n y l  a n d  
p h e n y l  r a d i c a l s . 5 9  T h e  r e s u l t s  a r e  c o n s i s t e n t  w i t h  a  s l i g h t l y  
h i g h e r  a c t i v a t i o n  e n e r g y  f o r  t h e  h y d r o g e n  a t o m  a b s t r a c t i o n  
w hen  o n e  c o n s i d e r s  t h e  £ - n i t r o p h e n y l  r a d i c a l  t o  h a v e  a  h i g h e r  
a c t i v a t i o n  e n e r g y  f o r  h y d r o g e n  a t o m  a b s t r a c t i o n  t h a n  t h e  
p h e n y l  r a d i c a l .
T a b l e  8 . R e l a t i v e  r a t e  c o n s t a n t s  f o r  t h e  r e a c t i o n  o f  v a r i o u s  
r a d i c a l s  w i t h  A l k y l  h y d r o g e n s .
RH + X- ------------------------------ X-H + R-
R a d i c a l
X-
P h a s e d Temp.  A l k y l  H y d r o g e n  B o n d s  
o c  P r i m a r y  S e c o n d a r y  T e r t i a r y R e f
F g 25 1 . 2 1 . 4 39
Cl g 25 4 . 6 8 . 9 39
Br g 98 250 630 0 39
c f 3 g 182 6 36 39
CC13 g 190 80 2 30 0 40
HO 1 1 7 . 5 4 . 7 9 . 8 39
t - B u O 1 40 1 0 44 36
C l 1 40 3 . 7 4 . 7 41
c 6 h 5 1 60 9 . 3 44 17
p - n o 2 c 6 h 4 1 60 1 0 . 9 49 42
c h 3 1 1 1 0 4 . 3 46 43
H 1 35 5 40 38
n - C 6 H i 3 74 3 . 6 4 1 . 0 9
(a )  g  r e p r e s e n t s g a s  p h a s e , r e p r e s e n t s  l i q u i d  p h a s e
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An i n s p e c t i o n  o f  T a b l e  8  s h o w s  t h e  r e l a t i v e  r e a c t i v i t y  o f  
a l k y l  h y d r o g e n s  t o  b e  3 ° > 2 ° > 1 °  f o r  e v e r y  r a d i c a l  p r o c e s s  
s t u d i e d .  An i n s p e c t i o n  o f  T a b l e  9 i n d i c a t e s  t h e  a b o v e  t r e n d  
i n  r e a c t i v i t y  f o l l o w s  t h e  t r e n d  i n  t h e  s t a b i l i t y  o f  t h e  a l k y l  
r a d i c a l  f o r m e d .  T h e  v a r i a t i o n  o f  s e l e c t i v i t y  f o r  a  g i v e n  
r a d i c a l  c a n  b e  r a t i o n a l i z e d  i n  t e r m s  o f  F i g u r e  2 b y  em­
p l o y i n g  e x t r a t h e r m o d y n a m i c  r e l a t i o n s h i p s . 1 0
T a b l e  9 .  H e a t s  o f  r e a c t i o n s  a s  a  f u n c t i o n  o f  X* a n d  RH.
RH + X- -------------------- X-H + R-
X- A H f (C3 H7 - ) i  A H f (HX)a  A H f (C 3 H g ) b A H f  (X -)
A H
b  r e a c t i o n
n - P r * i - P r - 1°H 2°H
F 2 1 1 7 . 6 -  6 4 . 2  - 2 4 . 8 1 8 . 5 - 3 6 . 9 - 4 0 . 3
C l 2 1 1 7 . 6 -  2 2 . 0  - 2 4 . 8 2 9 . 0 -  5 . 2 -  8 . 6
B r 2 1 1 7 . 6 -  8 . 6 6  - 2 4 . 8 2 3 . 0 + 1 4 . 0 + 1 0 . 6
c f 3 2 1 1 7 . 6 - 1 6 2 . 6 2 .  - 2 4 . 8 - 1 1 0 . 0 -  5 . 8 -  9 . 2
CC13 2 1 1 7 . 6 -  2 4 . 0  - 2 4 . 8 1 8 . 6 + 3 . 2 -  0 . 2
( a )  J .  A. K e r r ,  C hem . R e v . , 6 6 , 465  ( 1 9 6 6 ) .
(b )  R. C. W e a s t ,  " H a n d b o o k  o f  C h e m i s t r y  a n d  P h y s i c s , "
C h e m i c a l  R u b b e r  C o m p a n y ,  C l e v e l a n d ,  1 9 7 0 .
( c )  W. M. D. B r y a n t ,  J .  P o l y m e r  S c i . , 56_, 2 7 7  ( 1 9 6 2 )  .
F i g u r e  2 r e l a t e s  h y d r o g e n  a t o m  a b s t r a c t i o n  f r o m  p r o ­
p a n e  b y  t h e  F - , C l - , a n d  B r -  a t o m s .  C u r v e s  l a b e l e d  I ,  I I ,
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F i g u r e  2 .  E n e r g y  p r o f i l e  
r e a c t i o n  o f  h a l o g e n  a t o m s
f o r  t h e  h y d r o g e n  a t o m  a b s t r a c t i o n  
w i t h  p r o p a n e .
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a n d  I I I  sh o w  t h e  e n e r g i e s  o f  t h e  s y s t e m s  F - , C 1 - ,  a n d  B r -  p l u s  
p r o p a n e ,  r e s p e c t i v e l y .  C u r v e s  IV  a n d  V show  t h e  e n e r g i e s  o f  
t h e  p r o p y l  a n d  i s o p r o p y l  r a d i c a l  r e s p e c t i v e l y ,  p l u s  e i t h e r
HF,  H C1, o r  H B r . I n  t h e  r e a c t i o n
C l -  + C3 H8  ^  HC1 + n P r  •
t h e  e n e r g y  c o n t e n t  o f  t h e  s y s t e m  w i l l  i n c r e a s e  ( c u r v e  I I )
a s  t h e  P r - H  b o n d  i s  s t r e t c h e d  u n t i l  t h e  p o i n t  i s  r e a c h e d  
w h e r e  c u r v e s  I I  a n d  IV  c r o s s .  H e r e a f t e r ,  i t  m i g h t  b e  b e s t  
t o  d e s c r i b e  t h e  s y s t e m  a s  P r -  a n d  HC1. S i m u l t a n e o u s l y  t h e  
e n e r g y  c o n t e n t  d e c r e a s e s  a l o n g  c u r v e  I V .  Leffler^ s t r e s s e d  
t h a t  m any  o f  t h e  p r o p e r t i e s  o f  t h e  t r a n s i t i o n  s t a t e  a r e  
i n t e r m e d i a t e  b e t w e e n  t h e  c o r r e s p o n d i n g  p r o p e r t i e s  o f  t h e  
r e a c t a n t s  a n d  p r o d u c t s .  I n  a  s e r i e s  o f  c l o s e l y  r e l a t e d  
r e a c t i o n s ,  a  c h a n g e  i n  t h e  s t a b i l i t y  o f  t h e  p r o d u c t s  w i l l  
l e a d  t o  a c o i n c i d e n t  c h a n g e  i n  t h e  s t a b i l i t y  o f  t h e  t r a n s i ­
t i o n  s t a t e .  I t  c a n  b e  s h o w n  t h a t  a  c h a n g e  i n  t h e  a c t i v a t i o n  
e n e r g y  o f  a  r e a c t i o n  w h i c h  i s  b a r e l y  e x o t h e r m i c  o r  i s  e n d o -  
t h e r m i c  w i l l  e x p e r i e n c e  a  l a r g e r  e f f e c t  o n  t h e  r a t e  o f  
r e a c t i o n  t h a n  a  f a i r l y  e x o t h e r m i c  r e a c t i o n  w h e n  e m p l o y i n g  
a  r e l a t i o n s h i p  b e t w e e n  e n e r g y  o f  a c t i v a t i o n  a n d  t h e  f r a c t i o n  
o f  c o l l i s i o n  p o s s e s s i n g  t h e  e n e r g y  o f  a c t i v a t i o n :
f r a c t i o n  o f  c o l l i s i o n s  w i t h  _  ,RT
e n e r g y  g r e a t e r  t h a n  E . “  e  a c t . '
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An i l l u s t r a t i o n  w i l l  s u f f i c e  t o  m a k e  t h e  p o i n t .  A c h a n g e  
i n  Ea c t >  f r o m  10 t o  11  k c a l . / m o l e ,  a  c h a n g e  o f  10%, d e c r e a s e s  
t h e  e f f e c t i v e  c o l l i s i o n s  b y  a  f a c t o r  o f  4 . 5  w h e r e a s  a  c h a n g e  
f r o m  1  t o  2  k c a l . / m o l e ,  a  c h a n g e  o f  1 0 0 %, l e a d s  t o  a  d e ­
c r e a s e  i n  e f f e c t i v e  c o l l i s i o n s  b y  a  f a c t o r  o f  o n l y  3 . 5 .
T h i s  m i g h t  e x p l a i n  t h e  r e a s o n  w hy  Br*  a n d  C C ^ *  w i t h  r a t h e r  
l o w  e n t h a l p i e s  o f  r e a c t i o n s  w o u l d  b e  e x p e c t e d  t o  sh o w  t h e  
g r e a t e s t  c h a n g e  i n  s e l e c t i v i t y  i n  g o i n g  f r o m  p r i m a r y  t o  
s e c o n d a r y  h y d r o g e n  a b s t r a c t i o n  w h e r e a s ,  F-  w h i c h  h a s  a  h i g h  
e n t h a l p y  o f  r e a c t i o n  e x h i b i t s  l i t t l e  c h a n g e  i n  s e l e c t i v i t y  
b e t w e e n  p r i m a r y  a n d  s e c o n d a r y  h y d r o g e n s .
C y c l o a l k a n e s . T h e  d e c o m p o s i t i o n  o f  t - b u t y l  p e r a c e -  
t a t e  h a s  b e e n  s t u d i e d  u s i n g  c y c l o p e n t a n e , c y c l o h e x a n e ,  
c y c l o h e p t a n e ,  a n d  c y c l o o c t a n e  a s  c o s o l v e n t s  w i t h  t - b u t y l  
t h i o l - S - d .  T he  r e s u l t s  a r e  s h o w n  i n  A p p e n d i x  I ,  T a b l e s  13  -  
16 ( p a g e s  76 t o  77 ) ,  a n d  a  g r a p h  o f  e a c h  c y c l o a l k a n e  
i n v e s t i g a t e d  i s  s h o w n  i n  A p p e n d i x  I I ,  F i g u r e s  13 -  16 
( p a g e s  102  t o  10 5 )  . A sum m ary  o f  t h e  e x p e r i m e n t a l  v a l u e s  
( i . e . ,  s l o p e  a n d  i n t e r c e p t  o f  e q u a t i o n  3 6 )  i s  f o u n d  i n  
T a b l e  1 0 .  When t h e  r e a c t i v i t i e s  a r e " p l a c e d  o n  a  p e r  h y d r o g e n  
b a s i s  f o r  t h e  c y c l o a l k a n e s ,  t h e  o r d e r  o f  r e a c t i v i t y  i s  
Cg<C5 <Cy<Cg.  The  r e a c t i v i t i e s  p e r  h y d r o g e n  o f  a  n u m b e r  o f
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c y c l o a l k a n e s  w i t h  v a r i o u s  r a d i c a l s  a r e  g i v e n  i n  T a b l e  1 0 .
Two t r e n d s  b e c o m e  e v i d e n t :  f i r s t ,  a l l  f i v e  r a d i c a l s
e x h i b i t  t h e  s a m e  t r e n d  i n  r e a c t i v i t y  f r o m  CgH^Q t o  CgH^g;  
s e c o n d l y ,  o f  t h e  f i v e  r a d i c a l s ,  CC13 * i s  t h e  m o s t  s e l e c t i v e ,  
Cl* i s  t h e  l e a s t  s e l e c t i v e ,  a n d  CH3 * ,  C g H g * ,  a n d  N0 2 CgH4 * 
a r e  o f  n e a r l y  e q u a l  s e l e c t i v i t y .  T h e  s a m e  t r e n d  i n  s e l e c ­
t i v i t y  i s  a p p a r e n t  f o r  t h e  a l k a n e s .
T a b l e  1 0 .  R e l a t i v e  r a t e  c o n s t a n t s  f o r  t h e  r e a c t i o n  o f  
v a r i o u s  r a d i c a l s  w i t h  c y c l o a l k a n e s .
C y c l o ­
a l k a n e s CH3 *a C6 H5 - b  N0 2 C6 H4 - £ CC13 - 1 C l - 1 C l - i n  CS21
R i n g  S i z e ( 1 1 0 ° C ) ( 6 0 ° C )  ( 6 0 ° C ) ( 8 0 ° C ) (4 0 ° C ) (4 0 °C )
5 1 . 2 1 . 2  1 . 2 1 . 6 1 . 0 1 . 2
6 1 . 0 1 . 0  1 . 0 1 . 0 1 . 0 1 . 0
7 1 . 5 1 . 8  1 . 9 3 . 3 1 . 0 2 . 0
8 2 . 2 2 . 0  2 . 1 9 . 2 1 . 5 3 . 8
( a )  P r e s e n t  w o r k .
(b )  S e e  r e f .  17
(c )  S e e  r e f .  42
(d) E .  S .  H u y s e r ,  H. S c h i m k e ,  a n d  R.  L .  B u r h a m ,  J .  O r g . 
Chem . , 2 8 ,  2 1 4 1  ( 1 9 6 3 ) .
I n  1 9 5 6 ,  B ro w n ^ S  d i s c u s s e d  t h e  c o n c e p t  o f  I - s t r a i n ,  
w h i c h  h e  d e f i n e d  a s  " c h a n g e  i n  i n t e r n a l  s t r a i n  w h i c h  r e s u l t s
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f r o m  a  c h a n g e  i n  c o o r d i n a t i o n  n u m b e r  o f  a  r i n g  a t o m  i n v o l v e d  
i n  c h e m i c a l  r e a c t i o n . "  A n u m b e r  o f  r e a c t i o n s  a r e  know n 
s h o w i n g  t h e  e f f e c t s  o f  I - s t r a i n .  S o l v o l y s i s  o f  m e t h y l c y c l o -  
a l k y l  c h l o r i d e s ^  i l l u s t r a t e s  I - s t r a i n  e f f e c t s  i n  SN1 r e ­
a c t i o n s .  R e a c t i o n  o f  c y c l o a l k y l  b r o m i d e s ^  w i t h  l i t h i u m  
i o d i d e  i l l u s t r a t e s  t h e  e f f e c t  i n  SN2 r e a c t i o n s .  T h e  c y a n o -  
h y d r i n  e q u i l i b r i u m  o f  c y c l o a l k a n e s  i l l u s t r a t e s  t h e  e f f e c t  i n  
a n  e q u i l i b r i u m  p r o c e s s  i n v o l v i n g  c a r b o n y l  c o m p o u n d s . 4 8  
B r o w n ' s  e v i d e n c e  t o  s u p p o r t  I - s t r a i n  i n  S „ 2  r e a c t i o n s  w a s  l e s s
n
c o n v i n c i n g . ^5  E x a m i n a t i o n  o f  T a b l e  10  g i v e s  a m p l e  s u p p o r t  
f o r  t h e  c o n c e p t  o f  I - s t r a i n  i n  SH2 r e a c t i o n s .
A l k e n e s . N i n e  a l k e n e s  a s  c o s o l v e n t s  w i t h  t - b u t y l  
t h i o l - S - d  h a v e  b e e n  s t u d i e d .  T h e  r e s u l t s  a r e  s h o w n  i n  
A p p e n d i x  I ,  T a b l e s  21  t h r o u g h  28 a n d  32 ( p a g e s  80 t o  83 
a n d  8 5 ) .  A g r a p h  o f  e a c h  a l k e n e  i n v e s t i g a t e d  i s  s h o w n  i n  
A p p e n d i x  I I ,  F i g u r e s  21  -  2 8 ,  a n d  32  ( p a g e s  110  t o  117  a n d  
1 2 1 ) .  T a b l e  11  l i s t s  t h e  r e a c t i v i t i e s  o f  t h e  a l l y l i c  h y d r o ­
g e n s  f o r  d i f f e r e n t  r a d i c a l s .  T h e  p h e n y l  r a d i c a l  a p p e a r s  t o  
h a v e  t h e  s a m e  r e l a t i v e  r e a c t i v i t y  a s  t h e  m e t h y l  r a d i c a l ,  n o t  
o n l y  t o w a r d  a l l y l i c  h y d r o g e n s ,  b u t  a l s o  t o w a r d  a l k y l  a n d  
c y c l o a l k y l  h y d r o g e n s .  The  c a l c u l a t e d  r e a c t i v i t i e s  o f  t h e  a l k e n e s  
a r e  g i v e n  i n  T a b l e  4 ,  c o l u m n  5 .  We o b t a i n e d  t h e s e  v a l u e s  b y
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T a b l e  1 1 .  R e l a t i v e  r a t e  c o n s t a n t s  f o r  t h e  r e a c t i o n  o f  v a r i o u s  
r a d i c a l s  w i t h  a l l y l i c  h y d r o g e n s .
R a d i c a l P r i m a r y S e c o n d a r y T e r t i a r y
CH3 ' - 1 2 . 3 7 . 4
c e V - 1 2 . 0 8
t - B u O • £ 1 5 . 0 1 2
(a )  P r e s e n t  w o r k .
(b )  S e e  r e f .  1 7 .
( c )  S e e  r e f .  3 6 .
u s i n g  ( a )  a v e r a g e  b o n d  r e a c t i v i t i e s  o f  0 . 2 4 ,  O . 5 5 3 , a n d  1 . 7 - 7  
f o r  t h e  1 ° ,  2 ° ,  a n d  3 °  a l l y l i c  h y d r o g e n s ,  r e s p e c t i v e l y ;
(b )  a p p r o p r i a t e  v a l u e s  f o r  t h e  a l k y l  h y d r o g e n s  a s  g i v e n  p r e ­
v i o u s l y ;  a n d  ( c )  z e r o  r e a c t i v i t y  f o r  v i n y l  h y d r o g e n s .
S u m m a r y . T a b l e  12 s u m m a r i z e s  t h e  r e l a t i v e  r e a c t i v i t i e s  
o f  c a r b o n - h y d r o g e n  b o n d s  f o r  v a r i o u s  r a d i c a l s .  T h e  m e t h y l  
r a d i c a l  s h o w s  a  s e l e c t i v i t y  s i m i l a r  t o  t h o s e  o f  t h e  p h e n y l  
a n d  g _ - n i t r o p h e n y l  r a d i c a l s .  T h e  j a - n i t r o p h e n y l  a n d  p h e n y l  
r a d i c a l s  w e r e  s t u d i e d  u n d e r  n e a r l y  i d e n t i c a l  e x p e r i m e n t a l
c o n d i t i o n s  b y  t w o  d i f f e r e n t  r e s e a r c h  g r o u p s .  E x c e p t  f o r  t h e
s e l e c t i v i t i e s  o f  t o l u e n e  a n d  e t h y l b e n z e n e ,  t h e  s e l e c t i v i t i e s  
a r e  c o n s i s t e n t  w i t h  a  s l i g h t l y  h i g h e r  a c t i v a t i o n  e n e r g y  f o r  
r e a c t i o n  b y  t h e  £ - n i t r o p h e n y l  r a d i c a l .
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T a b l e  1 2 .  R e l a t i v e  r a t e  c o n s t a n t s  o f  v a r i o u s  c a r b o n - h y d r o g e n  b o n d s  t o w a r d  common 
r a d i c a l s  a n d  a t o m s .
T y p e  o f  Bond
M e t h y l —
1 1 0 ° C ( 1 )
M e t h y l — 
1 82°C  (g)
P h e n y l — 
60°C  (1)
N i t r o - j
p h e n y l — 
6 0 ° C  (1)
t - B u t o x y ®  
~ 4 0 ° C  (1)
C h l o r i n e — 
4 0 ° C (1)
P r i m a r y  a l k y l (1 ) ( 1 ) ( 1 ) (1 ) ( 1 ) ( 1 )
S e c o n d a r y  a l k y l 4 . 3 7 8 . 4 1 0 . 9 1 2 . 2 3 . 7
T e r t i a r y  a l k y l 4 6 . 0 50 4 0 . 0 4 9 . 0 4 4 . 0 4 . 5
P r i m a r y  a l l y l i c 9 1 3 . 4 1 6 . 5 2 0 —
S e c o n d a r y  a l l y l i c 2 1 2 7 . 5 3 5 . 3 93 —
T e r t i a r y  a l l y l i c 6 6 1 1 1 . 0 — 176 —
P r i m a r y  b e n z y l i c 1 0 8 . 3 5 . 9 1 0 1 . 2 5
S e c o n d a r y  b e n z y l i c 41 3 8 . 3 2 7 . 6 32 3 . 1 2
T e r t i a r y  b e n z y l i c 127 8 1 . 0 1 32 69 6 . 9
C y c l o p e n t a n e 3 . 8 9 . 6 1 2 . 3 1 3 . 8 2 . 6
C y c l o h e x a n e 3 . 1 8 . 3 1 0 . 0 1 5 . 0 2 . 5
C y c l o h e p t a n e 4 . 6 1 5 . 2 1 7 . 0 — 2 . 7 5
C y c l o o c t a n e 8 . 1 1 6 . 6 2 7 . 1 — 4 . 0
C y c l o h e x e n e  (<*) 1 0 . 5 9 3 . 3 9 0 . 6 370
(a )  P r e s e n t  w o r k .
(b)  A. F .  T r o t m a n - D i c k e n s o n , "G as  K i n e t i c s , "  B u t t e r w o r t h  S c i e n t i f i c  P u b l i c a t i o n s ,
L o n d o n ,  1 9 5 5 ,  p .  2 2 5 .
(c )  R. F .  B r i d g e r  a n d  G. A. R u s s e l l ,  J .  A m e r . C hem . S o c . , 8 5 , 3754  ( 1 9 6 3 ) .
(d) S e e  P a r t  I I  o f  t h i s  d i s s e r t a t i o n .
(e )  C, W a l l i n g  a n d  W. T h a l e r ,  J .  A m e r . C hem . S o c . ,  8 3 , 3877  ( 1 9 6 1 ) .  ^
( f )  G. A. R u s s e l l ,  J .  A m e r .  Chem. S o c . , 8 0 ,  4 9 8 7 ,  5002  ( 1 9 5 8 ) .
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P r y o r , et^ a l . 5 9  h a v e  d i s c u s s e d  a  l i m i t a t i o n  w h i c h
i s  i m p l i c i t  i n  t h e  d i s c u s s i o n  i n  t h e  p r e c e d i n g  p a r a g r a p h
a n d  w a r r a n t s  c l a r i f i c a t i o n .  I n  T a b l e  1 2 ,  r e l a t i v e  v a l u e s  o f
k H a r e  c o m p a r a b l e  i n  a  s i n g l e  v e r t i c a l  c o l u m n  o n l y .  To s t a t e
i t  a n o t h e r  w a y ,  c o n s i d e r  t w o  r a d i c a l s  w i t h  t w o  d i f f e r e n t
r a t i o s ,  k H/ k SD a n d  J % / k c c ^ .  To c o m p a r e  k H a n d  k ^  d i r e c t l y ,
t h e  r a t i o  o f  k gD a n d  wou1 ^  h a v e  t o  b e  k n o w n .  A t  p r e s e n t
t h i s  v a l u e  o f  k__  t o  k__. .  i s  n o t  k n o w n .oD L.CJ. 4
As s t a t e d  p r e v i o u s l y ,  t h e  r e l a t i v e  v a l u e s  o f  k H a r e  
c o m p a r a b l e  i n  a  s i n g l e  v e r t i c a l  c o l u m n .  T h i s  w i l l  b e  t r u e  
o n l y  i f  t h e  s p e c i f i c  r a t e  c o n s t a n t  f o r  t h e  s t a n d a r d  r e a c t i o n  
i s  t h e  s am e  i n  a l l  r e a c t i o n  m i x t u r e s .  B u r k h a r t * * ?  d e t e r m i n e d  
t h e  a b s o l u t e  r a t e  c o n s t a n t  f o r  t h e  f o l l o w i n g  r e a c t i o n :
- _C3H5 ‘ + C3 H5 SH ------------- ►  c 3 H6  + C3 H5 S .
I n  g e n e r a l ,  t h e  a b s o l u t e  r a t e  c o n s t a n t  w a s  o b s e r v e d  t o  c h a n g e  
b y  a  f a c t o r  o f  a  h u n d r e d  w i t h  a  c h a n g e  i n  c o s o l v e n t .  More  
s p e c i f i c a l l y ,  h e  r e p o r t e d  t h e  a b s o l u t e  r a t e  c o n s t a n t  t o  b e  
3 x  1 0 ^  a n d  2 . 9  x  10*> M” ^ S e c ” ^ w h e n  t h e  c o s o l v e n t  w a s  b e n z e n e  
a n d  c y c l o h e x a n e ,  r e s p e c t i v e l y .  We c o n c l u d e  f r o m  t h e  r e s u l t s  
o f  B u r k h a r t ' s  e x p e r i m e n t s ,  t h a t  t h e  m a g n i t u d e  o f  k SD w o u l d  
v a r y  w i t h  t h e  c o s o l v e n t  s o  t h a t  k p i j / k g D v a l u e s  w o u l d  b e  
c o m p a r a b l e  i n  a  s i n g l e  v e r t i c a l  c o l u m n  o n l y  w hen  s i m i l a r  
c o s o l v e n t s  a r e  u s e d .
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PHOTOCHEMICAL STUDY
A s e r i e s  o f  e x p e r i m e n t s  w e r e  p e r f o r m e d  b y  p h o t o l y z i n g  
t - b u t y l  p e r a c e t a t e  t o  i n v e s t i g a t e  t h e  p o s s i b i l i t y  o f  u s i n g  a  
p h o t o c h e m i c a l  p r o c e s s  t o  d e t e r m i n e  r e l a t i v e  r a t e s  o f  r e ­
a c t i v i t y .  U n f o r t u n a t e l y ,  0 . 0 5  M t - b u t y l  p e r a c e t a t e  i n  h e p t a n e  
h a s  a n  a d s o r p t i o n  c o e f f i c i e n t  o f  1 a t  30 00 8 . To o b t a i n  
s u f f i c i e n t  p r o d u c t s  f o r  a n a l y s i s ,  r e a c t i o n  m i x t u r e s  o f  t h e  
p e r e s t e r  h a d  t o  b e  p h o t o l y z e d  f o r  n o  l e s s  t h a n  13 h o u r s  a n d  
p r e f e r a b l y  f o r  26  h o u r s .  T h e s e  l o n g  e x p o s u r e s  r e s u l t e d  n o t  
o n l y  i n  t h e  f o r m a t i o n  o f  m e t h a n e  a n d  m e t h a n e - d ,  b u t  a l s o  l e d  
t o  t h e  f o r m a t i o n  o f  H2 , HD, a n d  D2 .
The  H2 , HD, a n d  D2  f o r m e d  d u r i n g  t h e  26 h o u r  e x p o s u r e  
was a p p r o x i m a t e l y  t w i c e  t h e  q u a n t i t y  f o r m e d  i n  13 h o u r s .  I n  
a  s a m p l e  c o n t a i n i n g  o n l y  h e x a n e  a n d  t - B u S D ,  t h e  q u a n t i t i e s  
o f  H2 , HD, a n d  D2  w e r e  a l m o s t  i d e n t i c a l  t o  t h o s e  i n  t h e  
c o r r e s p o n d i n g  s a m p l e  c o n t a i n i n g  t - B P A .  I n  a d d i t i o n ,  t h e  r a t i o  
o f  HD/D2  w a s  b e t w e e n  1 . 4  a n d  3 . 8  f o r  t h e  s a m p l e s  i n v e s t i g a t e d .  
T h e s e  r a t i o s  a r e  s i m i l a r  t o  t h e  HD/D2  r a t i o s  r e p o r t e d  b y  
S t a n l e y ® ^  f o r  p h o t o l y s i s  o f  t - B u S D  i n  h e x a n e .  From  t h e s e  
o b s e r v a t i o n s ,  i t  w a s  c o n c l u d e d  t h a t  p h o t o l y s i s  o f  t h e  S-D 
bo n d  o f  t - b u t y l  t h i o l - d  was  o c c u r r i n g .  P e r h a p s  t h e  f o r m a t i o n
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o f  h 2 , HD, a n d  D2  b e c o m e s  n o t i c e a b l e  o n l y  o n  e x t e n d e d  e x p o s u r e  
s i n c e  t h e  p h o t o l y s i s  o f  t h e  S -D  b o n d  i s  s l o w  a t  3 0 0 0  8 .
The r e s u l t s  o f  t h e  a n a l y s e s  o f  m e t h a n e  a n d  m e t h a n e - d  
a r e  g i v e n  i n  A p p e n d i x  I ,  T a b l e  3 6 ,  ( p a g e  8 8 ) ,  a n d  A p p e n d i x  I I ,  
F i g u r e  36 ( p a g e  1 2 5 ) .  A l e a s t  s q u a r e s  a n a l y s i s  g i v e s  r e a c ­
t i v i t i e s  f o r  p h o t o l y s i s  o f  t - B P A  i n  h e x a n e  o f  0 . 8 2  a n d  0 . 8 3  
r e l a t i v e  t o  t h e r m o l y s i s .  Had t h e s e  v a l u e s  b e e n  e q u a l  t o  t h e  
r e a c t i v i t y  o f  h e x a n e  u p o n  t h e r m o l y s i s  o f  t - B P A ,  t h e  i n f e r e n c e  
c o u l d  h a v e  b e e n  d r a w n  t h a t  p h o t o l y s i s  a n d  t h e r m o l y s i s  o f  t -  
b u t y l  p e r a c e t a t e  y i e l d  t h e  s am e  r e a c t i v e  s p e c i e s .  U n f o r t u ­
n a t e l y ,  t h e  a g r e e m e n t  i s  n o t  s u f f i c i e n t  t o  a l l o w  t h i s  c o n c l u ­
s i o n .  I t  i s  n o t  k n o w n  w h e t h e r  t h e  d i f f e r e n c e  i n  r e a c t i v i t y  
b e t w e e n  p h o t o l y s i s  a n d  t h e r m o l y s i s  i s  d u e  t o  t h e  m ode  o f  
d e c o m p o s i t i o n  o f  t - b u t y l  p e r a c e t a t e  o r  c o m p l i c a t i o n s  b r o u g h t  
a b o u t  b y  p h o t o l y s i s  o f  t - B u S D .
A UNIFIED ABSTRACTION AND ADDITION 
RELATIVE REACTIVITY SCALE
A b s t r a c t i o n  a n d  a d d i t i o n  r e a c t i o n s  o f  f r e e  r a d i c a l s  
o f t e n  c o m p e t e .  S z w a r c ^  h a s  s t u d i e d  t h e  t h e r m a l  d e c o m p o s i t i o n  
o f  a c e t y l  p e r o x i d e  i n  m i x t u r e s  o f  i s o o c t a n e  a n d  o l e f i n s  t o
d e t e r m i n e  ^ A d d i t i o n ^ C  H * He h a s  shown i n  t h e  d e c o m -8 18
p o s i t i o n  o f  a c e t y l  p e r o x i d e ,  a l l  r a d i c a l s  w h i c h  e s c a p e  c a g e
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r e a c t i o n s  r e a c t  w i t h  t h e  s o l v e n t .  I n  t h e  p r e s e n c e  o f  a n  
a r o m a t i c  o r  o l e f i n i c  com pound#  A# a d d i t i o n  c o m p e t e s  w i t h  
a b s t r a c t i o n  f o r  m e t h y l  r a d i c a l s .
C8H18
CH^. + I s o o c t a n e  CH^ + I s o o c t y l  r a d i c a l  (38)
CH.,• + A  CHoA* (39)l ^  * • a  ■■ “  — ^ 1 * 2
CH3 - + A  ►— CH4  + A* (40)
B u c k l e y ,  L e a v i t t ,  a n d  Szwarc^l h a v e  s h o w n  r e a c t i o n  40 t o  b e  
n e g l i g i b l e  c o m p a r e d  t o  r e a c t i o n  3 9 .  T h i s  w a s  d u e  p r i n c i p a l l y  
t o  t h e i r  c h o i c e  o f  A , v i z . ,  p r o p e n e  a n d  b u t e n e s .  T h e  m e t h a n e  
f o r m e d  i n  a  s o l u t i o n  o f  i s o o c t a n e  a n d  c o m p o u n d  A w a s  l e s s
t h a n  i n  t h e  a b s e n c e  o f  A. T h i s  d e c r e a s e  i n  m e t h a n e  c a n  b e
a t t r i b u t e d  t o  t h e  c o n s u m p t i o n  o f  m e t h y l  r a d i c a l s  b y  c o m p o u n d  
A i n  r e a c t i o n  3 9 .  S z w a r c  h a s  shown t h e  r a t i o  o f  r a t e  c o n s t a n t s  
f o r  r e a c t i o n s  38 a n d  39 t o  b e
k Add C?h 4 w* t h  A P r e s e n t ]  -  [ c h 4  w i t h  A A b s e n t ]  x
  —      •
k rCHyi w i t h  A P r e s e n t ]  X
8 18
w h e r e  Xg a n d  XA d e n o t e  t h e  m o l e  f r a c t i o n s  o f  s o l v e n t  a n d  o f  
com pound A,  r e s p e c t i v e l y .  The  v a l u e s  o f  k A d d ^ k CgHiQ d e t e r m ^ n e d
b y  S z w a r c ,  e t  a l . ^ 3  h a v e  b e e n  s u m m a r i z e d  r e c e n t l y  b y  P r y o r 10
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a n d  s e l e c t e d  v a l u e s  a r e  s h o w n  i n  T a b l e s  13 a n d  14 ( c o l u m n  2) .
T h e s e  v a l u e s  w e r e  m u l t i p l i e d  b y  k c  H / k g D, 0 . 2 2 1 ,  a n d  t h e
8 18
r e s u l t s  a r e  g i v e n  i n  C o lu m n  3 o f  T a b l e s  13 a n d  1 4 .  T h e  v a l u e s  
i n  c o l u m n  4 a r e  r e l a t i v e  t o  h y d r o g e n  a b s t r a c t i o n  f r o m  h e x a n e .  
T h e  d a t a  i l l u s t r a t e  t h e  g r e a t e r  t e n d e n c y  o f  t h e  m e t h y l  r a d i c a l  
t o  a d d  t o  a n  u n s a t u r a t e d  m o l e c u l e  r a t h e r  t h a n  a b s t r a c t  h y d r o ­
g e n ,  e s p e c i a l l y  when  t h e  r e s u l t i n g  r a d i c a l  i s  s t a b i l i z e d  a s  
i n  t h e  c a s e s  o f  a d d i t i o n  t o  s t y r e n e ,  1 , 1 - d i p h e n y l e t h e n e , a n d  
b u t a d i e n e .  B e n z e n e  a p p e a r s  t o  b e  u n r e a c t i v e  t o w a r d  a d d i t i o n  
w h i c h  c o u l d  b e  a t t r i b u t e d  t o  t h e  l o s s  o f  a r o m a t i c i t y .
T a b l e  15 g i v e s  t h e  r e l a t i v e  r e a c t i v i t i e s  o f  v a r i o u s  
b o n d s  t o w a r d  m e t h y l  r a d i c a l s .  T h e s e  v a l u e s  a r e  b a s e d  o n  t h e  
a u t h o r ' s  d a t a  f o r  1 ° ,  2 ° ,  a n d  3 °  a l k y l ,  a l l y l i c  a n d  b e n z y l i c  
g r o u p s  ( T a b l e  12) a n d  S z w a r c ' s  d a t a  ( T a b l e s  13 a n d  14)  . 
D i v i s i o n  b y  t h e  r e l a t i v e  r e a c t i v i t y  o f  t h e  p r i m a r y  a l k y l  
h y d r o g e n  0 . 0 2 6 g ,  n o r m a l i z e s  a l l  b o n d s  r e l a t i v e  t o  t h e  p r i m a r y  
a l k y l  h y d r o g e n .  The  r e l a t i v e  r e a c t i v i t i e s  g i v e n  i n  T a b l e  15 
i l l u s t r a t e  t h e  w id e  r a n g e  o f  r e a c t i v i t i e s  t h e  m e t h y l  r a d i c a l  
e x h i b i t s  t o w a r d  v a r i o u s  b o n d s .  T h e  r a n g e  o f  r e a c t i v i t i e s  
v a r i e s  b y  a  f a c t o r  o f  a p p r o x i m a t e l y  6  x  10**. M e t h y l  a d d i t i o n  
t o  u n s a t u r a t e d  c o m p o u n d s  v a r i e s  b y  a  f a c t o r  o f  2 . 5  x  1 0 ^ ,  
w h e r e a s  h y d r o g e n  a b s t r a c t i o n  v a r i e s  b y  a  f a c t o r  o f  o n l y  1 2 6 .
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T a b l e  1 3 .  R a t e  c o n s t a n t s  f o r  a d d i t i o n  o f  m e t h y l  r a d i c a l s  t o  
o l e f i n s  r e l a t i v e  t o  a t o m  a b s t r a c t i o n  f r o m  v a r i o u s  s t a n d a r d  
s u b s t r a t e s .
_ » 7v
k Add
c h 3 a .Uxl^ • t  A
c h 3 * + (c h 3 ) 3 c s d
k
SD
CH3D + (CH3 ) 3 CS*
C om pound
k  a  
Ad d  ”
k
c «Hi «
k b  k  C
Add-  Add
k  k  
SD H e x a n e
E t h y l e n e 26 0 . 5 7 2 2 7 . 6
E t h o x y e t h y l e n e 6 0 . 1 3 3 6 . 4
P r o p e n e 2 2 0 . 4 8 6 2 3 . 4
I s o b u t e n e 36 0 . 7 9 6 3 8 . 4
2 - M e t h y l - 2 - b u t e n e 6 0 . 1 3 3 6 . 4
c i s - 2 - b u t e n e 3 0 . 0 6 6 3 . 2
t r a n s - 2 - b u t e n e 7 0 . 1 5 5 7 . 5
S t y r e n e 796 1 6 . 1 850
1 , 1 - D i p h e n y l e t h e n e 1 5 0 0 3 3 . 1 1 6 1 0
c i s - 1 , 2 - D i p h e n y l e t h e n e 29 0 . 6 4 3 0 . 9
t r a n s - 1 , 2 - D i p h e n y l e t h e n e 104 2 . 2 9 1 1 1
T r i p h e n y l e t h e n e 48 1 . 0 6 5 1 . 3
T e t r a p h e n y l e t h e n e 8 0 . 1 8 8 . 5
E t h y l  m a l e a t e 333 7 . 3 6 355
E t h y l  f u m a r a t e 2 0 0 0 4 4 . 2 2 1 4 0
1 , 3 - B u t a d i e n e 2 0 1 5 4 4 . 5 21 5 0
2 , 3 - D i m e t h y l - l , 3 - b u t a d i e n e 2 2 0 0 4 8 . 6 2 3 5 0
2 , 4 - H e x a d i e n e 780 3 . 9 7 832
2 , 5 - D i m e t h y l - 2 , 4 - h e x a d i e n e 2 0 0 . 4 4 2 1 . 4
1 , 4 - D i p h e n y l - l , 3 - b u t a d i e n e 380 8 . 3 9 406
1 , 1 , 4 , 4 - T e t r a p h e n y 1 -
1 , 3 - b u t a d i e n e 60 1 . 3 3 6 4 . 3
(a )  R e f .  3 1 .
( b )  Hk A d d / k C8 H1 8 X k C8 H1 8 / k SD !]
( c )  [ ^ A d d ^ s o ] /  & - H e x a n e /k SD3  '
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T a b l e  1 4 .  R a t e  c o n s t a n t s  f o r  a d d i t i o n  o f  m e t h y l  r a d i c a l s  t o  
a r o m a t i c  c o m p o u n d s  r e l a t i v e  t o  a t o m  a b s t r a c t i o n  f r o m  v a r i o u s  
s t a n d a r d  s u b s t r a t e s .
k Add k b  k A dd— kA dd“
Compound Kc 8h 18 k SD
|r
H e x a n e
B e n z e n e 0 . 3 6 0 . 0 0 7 9 0 . 3 9
N a p h t h a l e n e 6 . 7 0 . 1 4 8 7 . 2
P h e n a n t h r e n e 8 . 3 0 . 1 8 2 8 . 8
B e n z a n t h r a c e n e 1 5 7 . 5 3 . 4 7 168
A n t h r a c e n e 820 5 . 5 2 875
N a p h t h a c e n e 283 0 6 2 . 5 3020
P y r i d i n e 0 . 9 2 0 . 0 2 0 2 0 . 9 8
( a )  R e f .  3 1
<b ) [Ik A d d / k C 8 H1 8 J & c 8H1 8 A s D ^
[ j ^ A d d / ^ S D J  /  iZk H e x a n e  / k s d I 1
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T a b l e  15 c o n t a i n s  d a t a  w h i c h  e n a b l e s  o n e  t o  c a l c u l a t e  
t h e  r a t i o  o f  a d d i t i o n  t o  a b s t r a c t i o n .  A r a t i o  o f  2 . 2  c a n  b e  
c a l c u l a t e d *  f o r  a d d i t i o n  o f  m e t h y l  r a d i c a l s  t o  c i s - 2 - b u t e n e  
r e l a t i v e  t o  h y d r o g e n  a t o m  a b s t r a c t i o n  f r o m  c i s - 2 - b u t e n e .  
Y o k o y a m a  a n d  B r i n t o n ^  p u b l i s h e d  t h e  f o l l o w i n g  g a s  p h a s e  
d a t a :
k  = 4 . 5  x  1 0 7  s e c
\ = /  + -CH3  —
k = 1 . 8  x  1 0 7  s e c ~ l  m \  j  + CH^
O u r  c a l c u l a t e d  r a t i o  o f  2 . 2  a g r e e s  w e l l  w i t h  t h e  e x p e r i m e n t a l  
d a t a  w h i c h  sh o w s  t h a t  a d d i t i o n  o c c u r s  2 . 5  t i m e s  f a s t e r  t h a n  
a b s t r a c t i o n .
The  e f f e c t  o f  v a r i o u s  s u b s t i t u e n t s  o n  r e l a t i v e  r a t e s  
o f  a d d i t i o n  i s  i l l u s t r a t e d  b y  t h e  d a t a  i n  T a b l e  1 5 .  F o r  
e x a m p l e ,  m e t h y l  r a d i c a l s  a d d  t o  t h e  d o u b l e  b o n d s  i n  t h e  o r d e r  
e t h y l  a c r y l a t e >  s t y r e n e >  p r o p e n e >  e t h y l e n e .  T h u s ,  m e t h y l  
a c r y l a t e  a d d s  m e t h y l  r a d i c a l s  a t  t h e  f a s t e s t  r a t e  ( i . e . ,  
w i t h  t h e  l o w e s t  a c t i v a t i o n  e n e r g y ) . I n  a g r e e m e n t  w i t h  t h e s e  
o b s e r v a t i o n s ,  r e p o r t s  s t a t e  t h a t  e l e c t r o n - w i t h d r a w i n g  g r o u p s
* T a b l e  15 l i s t s  t h e  d a t a  u t i l i z e d  t o  c a l c u l a t e  t h e  
r a t i o ,  2 . 2 .  The  r e a c t i v i t y  i s  9 f o r  a  s i n g l e  p r i m a r y  a l l y l i c  
h y d r o g e n ;  t h e  t o t a l  r e a c t i v i t y  i s  54 f o r  2 - b u t e n e .  The  
r e a c t i v i t y  i s  59 f o r  a n  u n s a t u r a t e d  c a r b o n  a t o m  i n  s y n -  
d i a l k y l - c i s - e t h e n e ;  t h e  t o t a l  r e a c t i v i t y  i s  118  w i t h  r e s p e c t  
t o  a d d i t i o n .  As a  r e s u l t ,  t h e  r e l a t i v e  r e a c t i v i t y  o f  c i s -
2 - b u t e n e  i s  2 . 2  f o r  a d d i t i o n  r e l a t i v e  t o  h y d r o g e n  a t o m  
a b s t r a c t i o n .
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T a b l e  1 5 .  R e l a t i v e  r a t e  c o n s t a n t s  f o r  t h e  r e a c t i o n  o f  t h e  
m e t h y l  r a d i c a l  w i t h  v a r i o u s  c h e m i c a l  b o n d s .
T y p e  o f  Bond R e l a t i v e  R e a c t i v i t y
P r i m a r y  A l k y l  
S e c o n d a r y  A l k y l  
T e r t i a r y  A l k y l  
P r i m a r y  A l l y l i c  
S e c o n d a r y  A l l y l i c  
T e r t i a r y  A l l y l i c  
P r i m a r y  B e n z y l i c  
S e c o n d a r y  B e n z y l i c  
T e r t i a r y  B e n z y l i c  
E t h y l e n e ® .
A l k y l  s u b s t i t u e n t s  
M o n o s u b s t i t u t e d ^  
U n s y n . - d i s u b s t i t u t e d b  
S y n .  - d i  s u b s t i t u t e d ® ,  
c i s  
t r a n s  
T r i s u b s t i t u t e d b
A r y l  s u b s t i t u e n t s  
M o n o s u b s t i t u t e d k  
U n s y n . - d i s u b s t i t u t e d b  
S y n . - d i s u b s t i t u t e d ®  
c i s  
t r a n s
T r i s u b s t i t u t e d b  
T e t r a s u b s t i t u t e d ® .
E t h o x y c a r b o n y l
M o n o s u b s t i t u t e d ® .
S y n . - d i s u b s  t i t u t e d ® .  
c i s  
t r a n s
E t h e n y l  s u b s t i t u e n t s  
M o n o s u b s t i t u t e d ® .
( 1 )
4 . 3
4 6 . 0
9
21
66
9 . 1
4 0 . 5
1 2 6 . 5
870
1430
59
139
238
316 0 0
6 0 0 0 0
574  
206 0  
190 0  
15 8
360 9 0
6 6 0 0
3 9 8 0 0
39 9 0 0
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T a b l e  15 c o n t i n u e d .
T y p e  o f  B ond R e l a t i v e  R e a c t i v i t y
A r o m a t i c
B e n z e n e S . 2 . 4
N a p h t h a l e n e ^  (c< p o s i t i o n ) 67
A n t h r a c e n e ^  ( 9 f 10 p o s i t i o n ) 16 3 0 0
P y r i d i n e a  ( f i  p o s i t i o n ) 18
S t a t i s t i c a l  c o r r e c t i o n s  a r e  a s  f o l l o w s :
( a > k A d d / k C8 H1 8  a b i d e d  b y  2 .
(b )  ^ A d d ^ C  H d i v i d e d  b y  1 .  I t  w a s  a s s u m e d  t h a t  o n l y  
8  18
t h e  m o s t  s t a b l e  r a d i c a l  w o u l d  b e  f o r m e d .
( c )  k A d d / k C H d i v i d e d  b y  6 . 
8 18
<d) k Add/ k C8 H1 8  d i v i d e d  b y  4 .
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o n  s u b s t i t u t e d  m e t h a n e  e n h a n c e  t h e  r a t e  o f  h y d r o g e n  a b s t r a c t i o n  
( T a b l e  1 6 ) .  L i k e w i s e ,  h y d r o g e n  a t o m  a b s t r a c t i o n  f r o m  p r o ­
p i o n i c  a c i d  i s  g r e a t e r  a t  t h e  a l p h a  c a r b o n  t h a n  a t  t h e  b e t a
T a b l e  1 6 .  H y d r o g e n  a t o m  a b s t r a c t i o n  f r o m  s u b s t i t u t e d  m e t h a n e  
b y  t h e  m e t h y l  r a d i c a l .
Compound l o g  A E
c h 4 1 1 . 6 1 2 . 8
C2 H6 1 1 . 3 1 0 . 4
CH3 C1 1 1 . 8 9 . 4
c h 2 c i 2 1 1 . 3 7 . 2
CHC13 1 0 . 8 5 . 8
c a r b o n , a s  s h o w n  i n T a b l e  1 7 .  T h e s e l a s t  tw o e x p e r i m e n t s
c a n  b e  e x p l a i n e d  b y p o l a r  e f f e c t s  r e p r e s e n t e d a s :
[CH3 - H : rJ  — — 1_ ch 3  • ft • r ]  — L.CH3  H S ]
T a b l e  1 7 .  R e l a t i v e s e l e c t i v i t i e s  o f t h e  m e t h y l  r a d i c a l  i n
r e a c t i o n s  w i t h  s u b s t i t u t e d  e t h a n e s .
c h 3 c h 2 c h 3 3 c h 3 c h 2 c o 2 H5 5
1 4 . 3 1 7 . 8
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S z w a r c  h a s  o b s e r v e d  t h a t  s y n . d i s u b s t i t u t e d - t r a n s -  
e t h e n e s  sh o w  i n c r e a s i n g  r e a c t i v i t y  w h e n  t h e  s u b s t i t u e n t s  
a r e  a l k y l , a r y l ,  a n d  e t h o x y c a r b o n y l .  T a b l e  15 s h o w s  t h e  
t r a n s  i s o m e r s  o f  d i s u b s t i t u t e d  a r y l ,  a l k y l ,  a n d  e t h o x y -  
c a r b o n y l  o l e f i n s  t o  b e  m o r e  r e a c t i v e  t h a n  t h e  c o r r e s p o n d i n g  
c i s  i s o m e r s .  Mayo a n d  L e w i s ^ O  h a v e  o b s e r v e d  s i m i l a r  t r e n d s  
i n  c o p o l y m e r i z a t i o n  s t u d i e s  w i t h  i s o m e r i c  p a i r s  o f  d i a r y l  
a n d  d i c a r b e t h o x y  e t h y l e n e s .  T h i s  i s  a n  u n e x p e c t e d  r e s u l t  
s i n c e  m o s t  o f  t h e  e n e r g y  d i f f e r e n c e  b e t w e e n  c i s  a n d  t r a n s  i s o ­
m e r s  a r i s e  f r o m  s t e r i c  r e p u l s i o n .  N o r m a l l y  t h e  r e a c t i v i t y  
w o u l d  b e  t h o u g h t  t o  f a v o r  t h e  l e s s  s t a b l e ,  e n e r g y  r i c h  i s o m e r .  
Mayo a n d  L e w i s  h a v e  a s c r i b e d  t h e s e  r e s u l t s  t o  s t e r i c  i n h i ­
b i t i o n  o f  t h e  r e s o n a n c e  h y b r i d .  T h e y  p o i n t e d  o u t  t h a t  w h e n  a  
r a d i c a l  a d d s  t o  a n  o l e f i n  t h e  t r a n s i t i o n  s t a t e  c a n  b e  s t a b i ­
l i z e d  b y  r e s o n a n c e  f o r m s  o n l y  i f  t h e  e t h o x y c a r b o n y l  o r  p h e n y l  
g r o u p  l i e s  i n  t h e  sam e  p l a n e  a s  t h e  a t t a c k  t o  t h e  d o u b l e  
b o n d e d  c a r b o n  a t o m .  M o d e l s  sh o w  t h a t  b o t h  e s t e r  g r o u p s  c a n  
n o t  b e  c o p l a n a r  w i t h  t h e  d o u b l e  b o n d  s i m u l t a n e o u s l y ,  i n  f a c t ,  
c o n s i d e r a b l e  s t e r i c  h i n d r a n c e  i s  i n v o l v e d  w h e n  t h e  c i s  i s o m e r  
p o s s e s s e s  a  c o p l a n a r  c o n f i g u r a t i o n .  I n  t h e  t r a n s  i s o m e r ,  n o  
s u c h  i n t e r f e r e n c e  e x i s t s .  T h e r e f o r e ,  Mayo a n d  L e w i s  c o n c l u d e d  
t h a t  r e s o n a n c e  s t a b i l i z a t i o n  o f  t h e  t r a n s i t i o n  s t a t e  s h o u l d  b e  
m o re  e f f e c t i v e  f o r  t h e  t r a n s  i s o m e r  t h a n  f o r  t h e  c i s  i s o m e r  
i n  r e d u c i n g  t h e  a c t i v a t i o n  e n e r g y  o f  r a d i c a l  a d d i t i o n .
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COMPARISON OF RELATIVE RATES OF 
REACTION IN LIQUID AND GAS PHASE
We now w i s h  t o  m a k e  a  c o m p a r i s o n  o f  l i q u i d  p h a s e  a n d  
g a s  p h a s e  r a t e  c o n s t a n t s .  T a b l e  18  s u m m a r i z e s  t h e  h y d r o ­
c a r b o n s  l i s t e d  b y  T r o t m a n - D i c k e n s o n  a n d  M i l n e ^ 0  w h i c h  w e r e  
i n  common w i t h  t h o s e  c o m p o u n d s  s t u d i e d  i n  t h e  l i q u i d  p h a s e  
a n d  a l s o  i n  t h e  p r o p e r  t e m p e r a t u r e  r a n g e  o f  t h e  l i q u i d  p h a s e  
s t u d i e s .  T h e  r a t e  c o n s t a n t s  a t  1 10°C  w e r e  c a l c u l a t e d  u s i n g  
t h e  A r r h e n i u s  p a r a m e t e r s  a n d  a c t i v a t i o n  e n e r g i e s  o b t a i n e d  
f o r  g a s  p h a s e  r e a c t i o n s  b y  T r o t m a n - D i c k e n s o n  a n d  R e b b e r t . ^
From  t h e  v a l u e s  g i v e n  i n  T a b l e  1 9 ,  t h e  r a t i o  o f  t h e  a b s o l u t e  
r a t e  c o n s t a n t s  o f  RH t o  h e x a n e  d i v i d e d  b y  t h e  r e l a t i v e  r a t e  
c o n s t a n t s  i n  s o l u t i o n  i s  1 . 0 4  + 0 . 2 3  ( s t a n d a r d  d e v i a t i o n ) .
A m o re  i n f o r m a t i v e  r e l a t i o n s h i p  i s  t h e  p r o d u c t - m o m e n t  c o r ­
r e l a t i o n  c o e f f i c i e n t ^ ^  w h i c h  a l l o w s  o n e  t o  d e t e r m i n e  t h e  d e g r e e  
o f  r e l a t i o n s h i p  b e t w e e n  k R n / k h e x a n e '  9  a n d  k ^ / k ^ ^ ^ g ,  s o l .
The  c a l c u l a t i o n s  o f  t h e  P e a r s o n  c o r r e l a t i o n  c o e f f i c i e n t ,  r ,  
a r e  g i v e n  i n  A p p e n d i x  I V .  T h e  r = 0 . 8 5  i s  s i g n i f i c a n t  a t  s l i g h t l y  
l e s s  t h a n  t h e  1% l e v e l .  T h i s  h i g h  p o s i t i v e  c o r r e l a t i o n  p e r m i t s  
o n e  t o  c o n c l u d e  t h a t  w i t h i n  t h e  v a r i a t i o n  o f  t h e  e x p e r i m e n t a l  
r e s u l t s  t h e  r e l a t i v e  r a t e  c o n s t a n t s  f o r  b o t h  t h e  l i q u i d  a n d  
t h e  g a s  p h a s e s  c a n  b e  a s s u m e d  e q u a l .  T h i s  c o n c l u s i o n  a g r e e s  
w i t h  t h e  know n  r h o  v a l u e  f o r  h y d r o g e n  a t o m  a b s t r a c t i o n  f r o m
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T a b l e  1 8 .  R a t e  
i n  t h e  g a s  p h a s e
c o n s t a n t s f o r  h y d r o g e n  a t o m a b s t r a c t i o n  by t h e  m e t h y l r a d i c a l
S u b s t r a t e ,  RH l o g  A E
T e m p . 
R an g e  
(°C) k 1 1 0 ° C ( g r
k RH
H e x a n e R e f .  49
P e n t a n e 1 1 . 0 8 . 1 8 9 - 1 7 8 2 . 3 7 x l 0 6 0 . 8 2 9 a , b
H e x a n e 1 1 . 1 8 . 1 9 2 - 1 8 4 2 . 8 6 x l 0 6 1 . 0 0 a , b
2 , 3 - D i m e t h y l -  
b u t a n e 1 0 . 8 6 . 9 2 7 - 1 9 0 7 . 2 6 x l 0 6 2 . 5 4 a , b
2 - M e t h y l p r o p a n e 1 1 . 0 7 . 6 7 6 - 1 9 4 4 . 6 4 x 1 0 s 1 . 6 2 a , b
C y c l o p e n t a n e 1 1 . 4 8 . 3 6 6 ^ 2 9 6 4 . 6  8 x 1 0 s 1 . 6 0 c
C y c l o h e x a n e 1 1 . 3 8 . 3 6 5 - 1 8 9 3 . 6 3 x 1 0 s 1 . 2 7 c
T o l u e n e 1 0 . 4 7 7 . 4 1 0 0 - 2 5 3 1 . 7 6 x 1 0 s 0 . 6 1 5 d
E t h y l b e n z e n e 1 0 . 8 2 7 . 0 8 5 - 1 8 3 6 . 6 6 x 1 0 s 2 . 3 3 d
Cumene 1 0 . 7 6 6 . 4 1 2 3 - 2 4 9 1 2 . 1 8 x l 0 6 4 . 2 6 d
p - X y l e n e 1 0 . 8 2 7 . 4 9 9 - 1 9 7 3 . 9 3 x l 0 S 1 .  37 e
P r o p e n e 1 1 . 0 4 8 . 2 1 0 7 - 1 6 8 2 . 2 7 x 1 0 6 0 . 7 9 3 c
(a )  c c .  m o l e ” ^ s e c  cn
6 0
T a b l e  1 9 .  R e l a t i v e  r a t e  c o n s t a n t s  f o r  t h e  r e a c t i o n  o f  
v a r i o u s  h y d r o g e n  d o n o r s  i n  t h e  g a s  a n d  l i q u i d  p h a s e .
Compound
k R H ( g a s )  
a t  1 1 0 ° C  
r e l a t i v e  t o  
^ H e x a n e  (g)
^ r h / ^ s d  S o l n  
a t  1 1 0 o c
r e l a t i v e  t o  
^ H e x a n e / k s D
G as  P h a s e  
L i q u i d  P h a s e
H e x a n e 1 . 0 0 1 . 0 0 1 . 0 0
2 , 3 - D i m e t h y l -
b u t a n e 2 . 5 4 2 . 9 9 0 . 8 5
C y c l o p e n t a n e 1 . 6 0 1 . 0 2 1 . 5 0
C y c l o h e x a n e 1 . 2 7 1 . 0 1 1 . 2 0
T o l u e n e 0 . 6 1 0 . 7 7 0 . 7 7
E t h y l b e n z e n e 2 . 3 3 2 . 2 8 1 . 0 2
Cumene 4 . 2 6 3 . 5 8 1 . 2 0
p - X y l e n e 1 .  37 1 . 7 7 0 . 7 9
Mean 1 . 0 4
S . D . + 0 . 2 3
s u b s t i t u t e d  t o l u e n e s  b y  t h e  m e t h y l  r a d i c a l ,  - 0 . 1 . 1 1  The  
m a g n i t u d e  o f  t h e  r h o  v a l u e  i s  s m a l l ;  t h e r e f o r e ,  o n e  may a s s u m e  
t h e  t r a n s i t i o n  s t a t e  w i l l  s h o w  l i t t l e  c h a r g e  s e p a r a t i o n .  One 
w o u l d  e x p e c t ,  a t  b e s t ,  a  p h a s e  c h a n g e  t o  a f f e c t  t h e  t r a n s i t i o n  
s t a t e  o n l y  s l i g h t l y .  I n  a d d i t i o n ,  P a t r i c k 5 1  o b s e r v e d  n o
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s i g n i f i c a n t  c h a n g e  i n  k ^ A d  v a l u e s  w h e n  s h e  u s e d  t e r n a r y  
m i x t u r e s  o f  c y c l o h e x a n e ,  c a r b o n  t e t r a c h l o r i d e  a n d  e i t h e r  
b e n z e n e ,  c a r b o n  d i s u l f i d e ,  o r  p y r i d i n e .  T h i s  w o r k  i s  
q u e s t i o n a b l e  d u e  t o  t h e  p r e s e n c e  o f  a  c h a i n  s e q u e n c e  w h i c h  
i n v a l i d a t e s  t h e  k i n e t i c  s c h e m e  ( s e e  p a g e  6  ) .  I n  c o n t r a s t  
t o  t h e  m e t h y l  r a d i c a l ,  t h e  c h l o r i n e  a t o m  i s  know n  t o  e x h i b i t  
a  c h a n g e  i n  r e a c t i v i t y  w i t h  a  p h a s e  c h a n g e . 52 T h e  c h l o r i n e  
a t o m  h a s  b e e n  s h o w n  t o  h a v e  a  l a r g e  n e g a t i v e - ^  r h o  v a l u e ,
- 0 . 6 6 , f o r  h y d r o g e n  a t o m  a b s t r a c t i o n  f r o m  s u b s t i t u t e d  t o l u e n e s ,  
a n d  a  c h a n g e  i n  s e l e c t i v i t y  w hen  c o s o l v e n t s  s u c h  a s  b e n z e n e  
a n d  c a r b o n  d i s u l f i d e  a r e  u s e d . 53 a  r e s u l t  o f  t h e  a b o v e
d i s c u s s i o n ,  we c o n c l u d e d  t h e r e  i s  n o  d i s c e r n i b l e  c h a n g e  i n  t h e  
r e l a t i v e  r a t e  c o n s t a n t s  f o r  m e t h y l  r a d i c a l  r e a c t i o n s  w i t h  a  
c h a n g e  i n  p h a s e .
p h a s e  i s  t r u e ,  a  u s e f u l  r e l a t i o n s h i p  c a n  b e  o b t a i n e d  u s i n g  
t h e  f o l l o w i n g  e q u a t i o n :
w h e r e  k g D , g  r e p r e s e n t s  t h e  c a l c u l a t e d  a b s o l u t e  r a t e  c o n s t a n t ;  
k R H ,g  s x p e r i m e n t a l  a b s o l u t e  r a t e  c o n s t a n t ;  a n d  k ^ / k g j ^ s o l ,  
t h e  r e l a t i v e  r a t e  c o n s t a n t s  i n  t h e  l i q u i d  p h a s e  a t  1 1 0 ° C .  
A p p e n d i x  I I I  s h o w s  t h e  d e t a i l s  o f  t h e  c a l c u l a t i o n s  f o r  k g D , g
I f  t h e  a b o v e  c o r r e l a t i o n  b e t w e e n  t h e  l i q u i d  a n d  g a s
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u s i n g  t h e  a p p r o p r i a t e  d a t a  f r o m  b o t h  l i q u i d  a n d  g a s  p h a s e  d a t a .  
The  a v e r a g e  v a l u e  f o r  k g D , g  w a s  f o u n d  t o  b e  1 . 4 2  x  1 0 8 . T h e  
s t a n d a r d  d e v i a t i o n  o f  0 . 2 8  g i v e s  a  95% c o n f i d e n c e  i n t e r v a l  o f  
± 0 . 5 1 .  By a c c e p t i n g  t h e  p r e m i s e  t h a t  t h e r e  i s  n o  d i s c e r n i b l e  
c h a n g e  i n  r a t e  w i t h  a  c h a n g e  i n  p h a s e , o n e  c a n  u s e  t h e  r e ­
l a t i v e  r a t e  d a t a  i n  T a b l e  6  t o  c a l c u l a t e  a b s o l u t e  r a t e  c o n ­
s t a n t s .  T a b l e  20  l i s t s  t h e  a b s o l u t e  r a t e  c o n s t a n t s  c a l c u l a t e d  
f o r  n u m e r o u s  h y d r o c a r b o n s  u s i n g  k g p , g .  By c o m p a r i n g  t h e  v a l u e s  
i n  T a b l e  20 w i t h  t h e  v a l u e s  i n  T a b l e  1 8 ,  o n e  may  c o n c l u d e  
t h i s  m e t h o d  i s  a t  l e a s t  s e m i - q u a n t i t a t i v e  w h e n  c o n v e r t i n g  d a t a  
f r o m  o n e  p h a s e  t o  t h e  o t h e r .
S i n c e  k g D, s o l  v a l u e s  w o u l d  a l l o w  o n e  t o  d e t e r m i n e  a n  
e x t e n s i v e  l i s t  o f  a b s o l u t e  r a t e  c o n s t a n t s  i n  s o l u t i o n ,  o n e  c a n  
s e e  how k g D , s o l  w o u l d  b e  o f  i n t e r e s t .  U n f o r t u n a t e l y ,  t h e  
n e c e s s a r y  d a t a  a r e  n o t  a v a i l a b l e .  A c c o r d i n g l y ,  t h e  a u t h o r  
w i l l  m a k e  n o  a t t e m p t  t o  c a l c u l a t e  a n y  p u r e l y  s p e c u l a t i v e  
k SD, s ° l  v a l u e .
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T a b l e  2 0 .  C a l c u l a t e d  a b s o l u t e  r a t e  c o n s t a n t s  f o r  t h e  
a b s t r a c t i o n  o f  h y d r o g e n  a t o m s  b y  m e t h y l  r a d i c a l s  i n  t h e  
l i q u i d  p h a s e .
Compound ^ R H '  9 x  10
6  —
H e x a n e  2 . 9 4
O c t a n e  4 . 3 8
D e c a n e  5 . 7 6
D o d e c a n e  7 . 3 3
T e t r a d e c a n e  8 . 6 9
He x a d e c a n e  9 . 8 7
3 - M e t h y l h e x a n e  6 . 2 3
2 - M e t h y l p e n t a n e  5 . 3 7
2 . 3 - D i m e t h y l b u t a n e  8 . 8 4
2 . 4 - D i m e t h y l p e n t a n e  4 . 8 4
2 , 3 - D i m e t h y l p e n t a n e  5 . 4 8
2 , 2  , 4 - T r i m e t h y l p e n t a n e  3 . 1 4
C y c l o p e n t a n e  2 . 9 9
C y c l o h e x a n e  2 . 9 7
C y c l o h e p t a n e  5 . 1 6
C y c l o o c t a n e  8 . 3 9
T o l u e n e  2 . 3 3
E t h y l b e n z e n e  6 . 7 3
Cumene  1 0 . 8 4
p - X y l e n e  5 . 1 8
1 - H e x e n e  4 . 9 0
1 - O c t e n e  6 . 1 8
1 - D e c e n e  3 . 6 6
2 - 0 c t e n e  7 . 7 0
t r a n s - 3 - H e x e n e  5 . 7 1
2 - M e t h y l - l - p e n t e n e  7 . 3 0
2 - M e t h y l - 2 - p e n t e n e  5 . 9 7
3 - M e t h y l - 1 - h e x e n e  7 . 0 5
C y c l o h e x e n e  4 . 0 7
M e t h y l  a c e t a t e  5 . 7 1
A n i s o l e  4 . 2 2
P h e n e t o l e  4 . 8 3
( a )  c c .  m o l e  ^ sec""*-
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Table 1. Experimental data from the thermolysis of t-butyl
peracetate in hexane and t-butyl thiol-S-d.
[ rh]  / ^ t -B uS E > J % c h 3 d % c h 4 [ c h 4 ] / [ c h 3 d |
3 . 8 8 4 2 . 8 3 1 5 . 6 2 0 . 3 6 5
6 . 3 0 3 7 . 6 8 1 7 . 1 4 0 . 4 5 5
8 . 7 1 4 4 . 7 9 2 2 . 1 1 0 . 4 9 4
1 5 . 9 7 2 8 . 9 3 1 9 . 6 1 0 . 6 7 8
2 0 . 8 0 3 5 . 1 7 2 5 . 0 3 0 . 7 1 2
T h e  p r e d i c t e d e q u a t i o n  i s  f c H . n / f c H 3 d |  = 0 . 0 2 0 7 Q a ! ] / [ t - B u S D ]
+ 0 . 2 3 .  T he  s t a n d a r d  d e v i a t i o n  o f t h e  s l o p e  = 0 . 0 0 2 3  a n d  o f
t h e  i n t e r c e p t =  0 . 0 3 .  T h e  c o r r e l a t i o n  c o e f f i c i e n t  i s  0 . 9 8 2
b a s e d  o n  5 o b s e r v a t i o n s .
T a b l e  2 .  E x p e r i m e n t a l  d a t a  f r o m  
p e r a c e t a t e  i n  o c t a n e  a n d  t - b u t y l
t h e  t h e r m o l y s i s  
t h i o l - S - d .
o f  t - b u t y l
Q R H j /J j t -B uSD ] % c h 3d % c h 4 [ c h J / Q c Hj D]
3 . 9 7 3 9 . 2 3 1 6 . 6 0 0 . 4 2 3
4 . 8 8 5 0 . 4 7 2 1 . 8 8 0 . 4 0 0
5 . 0 0 5 0 . 5 7 1 9 . 2 2 0 . 3 8 0
6 . 3 3 3 5 . 2 4 2 0 . 2 5 0 . 5 7 4
7 . 7 0 4 3 . 8 5 2 6 . 3 1 0 . 6 0 0
7 . 8 5 3 6 . 7 5 2 3 . 8 8 0 . 6 5 0
8 . 7 0 3 5 . 0 1 2 0 . 3 6 0 . 5 8 1
1 0 . 7 0 4 6 . 1 7 3 1 . 3 9 0 . 6 8 0
1 0 . 8 0 3 5 . 7 5 2 5 . 0 2 0 . 7 0 0
1 1 . 0 6 3 1 . 1 2 2 3 . 9 6 0 . 7 7 0
1 3 . 4 3 3 3 . 6 7 2 5 . 3 9 0 . 7 5 4
1 5 . 8 0 3 3 . 7 5 2 7 . 4 5 0 . 8 1 3
1 6 . 4 0 4 3 . 0 9 3 7 . 9 1 0 . 8 8 0
1 8 . 1 6 3 2 . 0 5 2 5 . 5 7 0 . 7 9 8
2 0 . 5 3 2 9 . 6 6 2 9 . 1 1 0 . 9 8 2
2 2 . 1 0 3 7 . 4 7 3 9 . 3 4 1 . 0 5 0
2 4 . 9 0 4 2 . 9 9 4 5 . 3 2 1 . 0 5 0
2 4 . 9 0 4 2 . 9 9 4 8 . 1 4 1 . 1 2 0
T h e  p r e d i c t e d  e q u a t i o n  i s [ c H ^ J /  CH-jD = 0 . 0 3 0 9  Q ? l f [ / ( j : _ BuSl3 
+ 0 . 3 7 .  T h e  s t a n d a r d  d e v i a t i o n  o f  t h e  s l o p e  = 0 . 0 0 2 8  a n d  o f  
t h e  i n t e r c e p t  = 0 . 0 4 .  T h e  c o r r e l a t i o n  c o e f f i c i e n t  i s  0 . 9 6 5
b a s e d  o n  9 o b s e r v a t i o n s .
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Table 3. Experimental data from the thermolysis of t-butyl
peracetate in decane and t-butyl thiol-S-d ~
QRH J / £ t  -BuSD]] % CH3 D % CH4  £CH4 ] / [ C H 3 D]
4 . 5 3 0 . 4 0 2
9 . 7 1 0 . 6 4 4
1 4 . 9 0 0 . 7 6 6
1 7 . 5 0 0 . 9 7 0
2 0 . 1 1 1 . 0 4 0
T h e  p r e d i c t e d  e q u a t i o n  i s  C C H ^ / J j C H ^ D ^  0 . 0 4 0 6  QRH^/f t-BuSD^j
+ 0 . 2 2 .  T h e  s t a n d a r d  d e v i a t i o n  o f  t h e  s l o p e  = 0 . 0 0 3 5  a n d  
o f  t h e  i n t e r c e p t  = 0 . 0 5 .  T he  c o r r e l a t i o n  c o e f f i c i e n t  i s  
0 . 9  8 8  b a s e d  o n  5 o b s e r v a t i o n s .
T a b l e  4 .  E x p e r i m e n t a l  d a t a  f r o m  t h e  t h e r m o l y s i s  o f  t - b u t y l  
p e r a c e t a t e  i n  d o d e c a n e  a n d  t - b u t y l  t h i o l - S - d
£ R H ] / [ t - B u S D ; ]  % CH3 D % CH4  r c H 4 ] / [ I CH3 DJ
4 . 3 7 3 1 . 6 0 1 8 . 1 5 0 . 5 7 4
6 . 8 9 3 1 . 5 6 2 2 . 3 8 0 . 7 0 9
9 . 4 1 3 0 . 7 6 2 4 . 1 8 0 . 7 8 6
1 1 . 9 3 2 7 . 4 1 2 7 . 3 1 0 . 9 9 6
1 4 . 4 6 2 7 . 8 5 2 9 . 7 2 1 . 0 7
1 6 . 9 8 2 7 . 5 1 3 0 . 8 6 1 . 1 2
1 9 . 5 0 2 3 . 6 4 3 3 . 8 2 1 . 4 3
2 2 . 0 2 2 3 . 3 1 3 4 . 3 1 1 . 4 7
T h e  p r e d i c t e d  e q u a t i o n  i s  QCH4 ^ / ( j C H 3 DJ = 0 . 0 5 1 7  [ R H 3 / Q t - B i S D ]
+ 0 . 3 4 .  T h e  s t a n d a r d  d e v i a t i o n  o f  t h e  s l o p e  = 0 . 0 0 3 5  a n d  
o f  t h e  i n t e r c e p t  = 0 . 0 5 .  T h e  c o r r e l a t i o n  c o e f f i c i e n t  i s  
0 . 9  8 6  b a s e d  o n  8  o b s e r v a t i o n s .
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Table 5. Experimental data from the thermolysis of t-butyl
peracetate in tetradecane and t-butyl thiol-S-d.
[ rh]  / [ t - B u S D ] %c h 3d % c h 4 [ c h 4 ] / [ c h 3 d ]
3 . 9 8 2 0 . 9 6 1 3 . 7 1 0 . 6 5 4
6 . 2 2 2 6 . 4 1 2 3 . 2 0 0 . 8 7 8
8 . 4 6 2 6 . 2 9 2 6 . 5 4 1 . 0 1
1 0 . 7 0 2 6 . 2 3 2 9 . 4 6 1 . 1 2
1 2 . 9 4 2 7 . 8 5 3 2 . 1 7 1 . 1 6
1 7 . 4 2 2 2 . 7 5 35 . 7 1 1 . 5 7
1 9 . 6 6 2 1 . 1 7 3 6 . 2 6 1 . 7 1
T h e  p r e d i c t e d e q u a t i o n  i s  [ c H ^ / f ^ C H 3 l3  = 0 . 0 6 1 2 [ rh] / [ t - B u S D ]
+ 0 . 4 3 .  The s t a n d a r d  d e v i a t i o n  o f t h e  s l o p e  = 0 . 0 0 3 9  a n d  o f
t h e  i n t e r c e p t = 0 . 0 5 .  The  c o r r e l a t i o n  c o e f f i c i e n t  i s  0 . 9 9 0
b a s e d  o n  7 o b s e r v a t i o n s .
T a b l e  6 . E x p e r i m e n t a l  d a t a  
p e r a c e t a t e  i n  h e x a d e c a n e  a n d
f r o m  t h e  
t - b u t y l
t h e r m o l y s i s
t h i o l - S - d .
o f  t - b u t y l
[rh] / [ t - B u S D ] % c h 3d % c h 4 [CH4 ] / [ C H 3 D 1
3 . 9 8 3 1 . 5 6 1 8 . 8 7 0 . 5 9 8
6 . 2 0 2 7 . 3 1 2 4 . 0 8 0 . 8 8 2
8 . 4 2 3 0 . 2 1 2 6 . 1 9 . 0 . 8 6 7
1 0 . 6 5 2 5 . 3 4 2 7 . 8 3 1 . 0 9 8
1 2 .  87 2 4 . 7 3 2 9 . 8 6 1 . 2 0 7
1 5 . 0 9 2 3 . 3 8 3 2 . 0 5 1 . 3 7 1
1 7 .  30 2 2 . 6 6 3 4 . 9 9 1 . 5 4 4
1 9 . 5 3 2 0 . 9 0 3 6 . 5 4 1 . 7 4 8
The  p r e d i c t e d  e q u a t i o n  i s  ( c h J / J cj^ d ] = 0 . 0 6 9 6  [ rh] / [ j t -BuS D ]
+ 0 . 3 5 .  The  s t a n d a r d  d e v i a t i o n  o f  t h e  s l o p e  = 0 . 0 0 3 9  a n d  o f  
t h e  i n t e r c e p t  = 0 . 0 5 .  T h e  c o r r e l a t i o n  c o e f f i c i e n t  i s  0 . 9 9 0  
b a s e d  o n  8  o b s e r v a t i o n s .
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Table 7. Experimental data from the thermolysis of t-butyl
peracetate in 3-methylhexane and t-butyl thiol-S-d.
[ r h ] / [ t - B u S D ]  % CH3D % CH4  & h J / [ c H 3 d ]
4 . 6 8 2 8 . 5 4 1 3 . 1 5 0 . 4 6 1
7 . 4 5 2 5 . 6 9 1 4 . 4 7 0 . 5 6 3
1 0 . 2 1 2 8 . 4 5 1 7 . 3 4 0 . 6 1 0
1 2 . 9 8 2 6 . 9 6 1 8 . 9 6 0 . 7 0 3
1 5 . 7 5 2 2 . 2 5 1 9 . 0 3 0 . 8 5 5
1 8 . 5 1 2 3 . 2 4 2 2 . 2 3 0 . 9 5 6
2 1 . 2 8 2 0 . 7 5 2 3 . 4 5 1 . 1 3
2 4 . 0 4 1 9 . 3 4 2 6 . 0 5 1 . 3 4
The  p r e d i c t e d  e q u a t i o n  i s  [ c h 4" ] / [ c h 3 d]  = 0 . 0 4 3 8  [ r h ] / [ t - B u S E ) ]  
+ 0 . 2 0 .  The s t a n d a r d  d e v i a t i o n  o f  t h e  s l o p e  = 0 . 0 0 3 1  a n d  o f  
t h e  i n t e r c e p t  = 0 . 0 5 .  The  c o r r e l a t i o n  c o e f f i c i e n t  i s  0 . 9 8 3  
b a s e d  o n  8  o b s e r v a t i o n s .
T a b l e  8 . E x p e r i m e n t a l  d a t a  f r o m  t h e  t h e r m o l y s i s  o f  t - b u t y l  
p e r a c e t a t e  i n  2 - m e t h y l p e n t a n e  a n d  t - b u t y l  t h i o l - S - d .
[ R H ] / [ t - B u S D j % c h 3d % c h 4 [CH4] / [ C H 3 D]
4 . 6 7 0 . 4 0 5
7 . 4 8 0 . 5 0 7
1 0 . 2 9 0 . 6 4 0
1 3 . 1 1 0 . 7 4 0
1 5 . 9 3 0 . 820
2 1 . 5 6 1 . 0 5
The  p r e d i c t e d  e q u a t i o n  i s  [ c H ^ / f c H g D ]  = 0 . 0 3 7 9  [ rh] / [ t - B u S D ]
+ 0 . 2 3 .  The  s t a n d a r d  d e v i a t i o n  o f  t h e  s l o p e  = 0 . 0 0 1 0  a n d  o f  
t h e  i n t e r c e p t  = 0 . 0 1 .  T he  c o r r e l a t i o n  c o e f f i c i e n t  i s  0 . 9 9 8  
b a s e d  o n  6  o b s e r v a t i o n s .
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Table 9. Experimental data from the thermolysis of t-butyl
peracetate in 2,3-dimethylbutane and t-butyl thiol-S-d.
O J / [ t - B u S D ] % c h 3d % c h 4 [ c h J / I c Hjd]
1 0 . 9 2 3 3 . 5 6 2 5 . 0 2 0 . 7 4 5
1 4 . 1 4 3 6 . 1 4 3 3 . 1 6 0 . 9 1 7
1 7 . 3 7 2 8 . 4 2 3 3 . 3 1 1 . 1 7
2 0 . 5 9 2 7 . 1 6 3 7 . 0 5 1 . 3 6
2 3 .  82 2 4 . 4 1 3 7 . 4 9 1 . 5 0
2 7 . 0 4 2 2 . 1 0 3 8 . 8 9 1 . 7 6
T h e  p r e d i c t e d e q u a t i o n  i s  [ c h 4 ] ] / [ c H :3 d ]  = 0 . 0 6 2 2 [ l * H ] / [ t - B u S D |
+ 0 . 0 6 .  T h e  is t a n d a r d  d e v i a t i o n  o f t h e  s l o p e  = 0 . 0 0 3  a n d  o f
t h e  i n t e r c e p t = 0 . 0 4 .  T h e  c o r r e l a t i o n  c o e f f i c i e n t  i s  0 . 9 9 7
b a s e d  o n  6  o b s e r v a t i o n s .
T a b l e  1 0 .  E x p e  
p e r a c e t a t e  i n  2
r i m e n t a l  d a t a  f r o m  
, 4 - d i m e t h y l p e n t a n e
t h e  t h e r m o l y s i s  o f  t - b u t y l  
a n d  t - b u t y l  t h i o l - S - d .
[ rh] / [ t - B u S D ] % CH3 D % c h 4 [ c h 4] / [ c h 3 d]
4 . 3 5 4 1 . 9 9 1 2 . 8 2 0 . 3 0 5
6 . 9 5 4 3 . 2 3 1 7 . 0 6 0 . 3 9 4
9 . 5 5 4 5 . 5 8 2 2 . 2 9 0 . 4 8 9
1 4 . 7 4 3 8 . 4 4 2 4 . 6 9 0 . 6 4 2
1 7 . 3 4 4 3 . 9 3 3 1 . 8 3 0 . 7 2 5
1 9 . 9 4 4 3 . 1 0 3 6 . 1 3 0 . 8 3 8
2 2 . 5 4 3 4 . 1 7 3 2 . 1 1 0 . 9 4 0
Th e  p r e d i c t e d  e q u a t i o n  i s  [ c H ^ J / f c H g D ]  = 0 . 0 3 4 1  [ j n i ] / [ t - B u S D j
+ 0 . 1 5 .  T h e  s t a n d a r d  d e v i a t i o n  o f  t h e  s l o p e  = 0 . 0 0 1  a n d  o f  
t h e  i n t e r c e p t  = 0 . 0 1 .  The  c o r r e l a t i o n  c o e f f i c i e n t  i s  0 . 9 9  8  
b a s e d  o n  7 o b s e r v a t i o n s .
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Table 11. Experimental data from the thermolysis of t-butyl
peracetate in 2,3-dimethylpentane and t-butyl thiol-S-d.
[ rh]  /  [ t - B u S D ] % c h 3d % c h 4 [CH4 ] / [ C H 3 D]
6 . 7 8 4 2 . 3 0 1 7 . 7 1 0 . 4 1 9
9 . 3 0 4 0 . 3 5 1 8 . 4 8 0 . 4 5 8
1 4 . 4 0 4 2 . 7 9 2 6 . 7 3 0 . 6 2 5
1 6 . 9 5 2 8 . 3 8 2 3 . 6 5 0 .  833
1 9 . 5 0 3 8 . 0 5 3 0 . 1 8 0 . 7 9 3
2 2 . 0 5 3 3 . 8 2 3 4 . 7 8 1 . 0 2 8
The  p r e d i c t e d e q u a t i o n  i s  [ c H 4[ ] / [ c H ^ d ]  = 0 .  0386 [ rh] / [ t - B u S D ]
+ 0 . 1 2 .  T h e  s t a n d a r d  d e v i a t i o n  o f  t h e  s l o p e  = 0 . 0 0 5  a n d  o f  
t h e  i n t e r c e p t  = 0 . 0 8 .  T h e  c o r r e l a t i o n  c o e f f i c i e n t  i s  0 . 9 6 8  
b a s e d  o n  6  o b s e r v a t i o n s .
T a b l e  1 2 .  E x p e r i m e n t a l  d a t a  f r o m  t h e  t h e r m o l y s i s  o f  t - b u t y l
p e r a c e t a t e  i n 2 , 2 , 4 - t r i m e t h y l p e n t a n e a n d  t - b u t y l t h i o l - S - d .
[ rh] / [ t - B u S D ] % c h 3d % c h 4 j c H 4] / [ c H 3 l 3
4 . 4 7 3 9 . 9 0 1 0 . 7 0 . 2 6 8
7 . 0 8 3 9 . 6 1 1 4 . 8 0 . 3 7 5
9 . 7 0 4 2 . 3 1 1 8 . 1 0 . 4 2 8
1 2 . 3 2 3 7 . 9 1 1 8 . 9 0 . 4 9 9
1 4 . 9 4 4 6 . 7 8 2 4 . 4 0 . 5 2 1
2 2 . 1 9 4 2 . 3 8 2 8 . 9 0 . 6 8 1
T h e  p r e d i c t e d  e q u a t i o n  i s  [ c H 4^ / [ c h 3 d ]  = 0 . 0 2 2 1  [ r h ] / ^ t - B u S D ]
+ 0 . 2 0 .  The  s t a n d a r d  d e v i a t i o n  o f  t h e  s l o p e  = 0 . 0 0 1 7  a n d  o f  
t h e  i n t e r c e p t  = 0 . 0 2 .  T h e  c o r r e l a t i o n  c o e f f i c i e n t  i s  0 . 9 8 8  
b a s e d  o n  6  o b s e r v a t i o n s .
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Table 13. Experimental data from the thermolysis of t-butyl
peracetate in cyclopentane and t-butyl thiol-S-d.
O ]  / [ t - B u S D ] % c h 3 d % c h 4 |C H 4 ] / [ C H 3 D]
4 . 2 0 3 1 . 5 0 9 . 0 7 5 0 . 2 8 8
1 0 . 3 8 4 8 . 1 5 1 8 . 2 2 0 . 3 8 4
1 6 . 4 3 4 3 . 2 0 2 5 . 3 0 0 . 5 8 6
1 9 . 4 5 4 6 . 8 9 2 7 . 1 9 0 . 5 8 0
2 5 . 5 1 4 7 . 0 3 3 4 . 2 3 0 . 7 2 8
The p r e d i c t e d e q u a t i o n  i s  [ c H ^ / f c H - j I 5]  = 0 . 0 2 1 1 [ r h ] / [ t - B u S D ]
+ 0 . 1 9 .  T he  s t a n d a r d  d e v i a t i o n  o f  t h e  s l o p e  = 0 . 0 0 2 1  a n d  o f  
t h e  i n t e r c e p t  = 0 . 0 4 .  T h e  c o r r e l a t i o n  c o e f f i c i e n t  i s  0 . 9 8 6  
b a s e d  o n  5 o b s e r v a t i o n s .
T a b l e  1 4 .  E x p e r i m e n t a l  d a t a  f r o m  t h e  t h e r m o l y s i s  o f  t - b u t y l  
p e r a c e t a t e  i n  c y c l o h e x a n e  a n d  t - b u t y l  t h i o l - S - d .
[ r h ] / [ t - B u S I ^ % c h 3 d % c h 4 ( c H 4 ] / [ c H 3 d ]
4 . 3 3 5 6 . 2 1 1 4 . 1 1 0 . 2 5 1
7 . 0 3 5 4 . 1 1 1 6 . 4 3 0 .  304
9 . 7 3 4 2 . 8 2 1 5 . 8 2 0 . 3 7 0
1 2 . 4 2 5 7 . 8 0 2 3 . 6 0 0 . 4 0 8
1 5 . 1 2 4 6 . 7 6 2 1 . 7 5 0 . 4 6 5
1 7 . 8 2 3 0 . 4 4 1 6 . 4 7 0 . 5 4 1
The p r e d i c t e d e q u a t i o n  i s  [ C H ^ J / f c H ;3 d ]  = 0 . 0 2 0 9 [ rh]  / Q t - B u S l T j
+ 0 . 1 6 .  T he s t a n d a r d  d e v i a t i o n  o f t h e  s l o p e  = 0 . 0 0 0 8  a n d  o f
t h e  i n t e r c e p t  = 0 . 0 1 .  T h e  c o r r e l a t i o n  c o e f f i c i e n t  i s  0 . 9 9 7  
b a s e d  o n  6  o b s e r v a t i o n s .
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Table 15. Experimental data from the thermolysis of t-butyl
peracetate in cycloheptane and t-butyl thiol-S-d.
[ rh]  / [ t - B u S D ] % c h 3d % c h 4 [CH4]/[CH3DJ
5 . 5 4 4 3 . 1 8 1 4 . 4 5 0 . 3 3 5
8 . 82 3 9 . 6 2 1 8 . 8 6 0 . 4 7 6
1 2 . 0 9 4 1 . 0 5 2 4 . 9 6 0 . 6 0 8
1 5 . 3 7 4 2 . 0 8 2 9 . 9 1 0 . 7 1 1
1 8 . 6 4 4 4 . 4 9 3 6 . 8 2 0 . 8 2 8
2 1 . 9 2 4 0 . 0 4 3 6 . 3 0 0 . 9 0 7
2 5 . 1 9 3 2 . 9 5 3 4 . 5 4 1 . 0 5
2 8 . 4 7 3 5 . 4 2 4 2 . 8 0 1 . 2 1
The p r e d i c t e d e q u a t i o n  i s  [ ch 4[ ] / [ c H 3 d ]  = 0 . 0 3 6  4 [ r h ] / [ t - B u S D ]
+ 0 . 1 5 .  The s t a n d a r d  d e v i a t i o n  o f  t h e  s l o p e  = 0 . 0 0 1 1  a n d  o f
t h e  i n t e r c e p t = 0 . 0 2 .  The  c o r r e l a t i o n  c o e f f i c i e n t  i s  0 . 9 9 7
b a s e d  o n  8  o b s e r v a t i o n s .
T a b l e  1 6 .  
p e r a c e t a t e
E x p e r i m e n t a l  d a t a  f r o m  t h e  t h e r m o l y s i s  
i n  c y c l o o c t a n e  a n d  t - b u t y l  t h i o l - S - d .
o f  t - b u t y l
[ r h ] / [ t - B u S D ]  % CH3D % c h 4 [CH4 ] / [ C H 3 D]
4 . 6 6 2 5 . 3 2 1 2 . 0 9 0 . 4 7 8
7 . 4 4 1 5 . 7 3 1 0 . 3 3 0 . 6 5 7
1 0 . 2 2 3 3 . 7 0 2 7 . 0 0 0 . 8 0 1
1 3 . 0 0 3 2 . 0 5 3 1 . 3 0 0 . 9 7 7
2 1 . 3 5 1 5 . 6 0 2 6 . 5 6 1 . 7 0
2 4 . 1 3 1 8 . 5 5 3 4 . 0 9 1 . 8 4
The  p r e d i c t e d  e q u a t i o n  i s  [ ^ h [ ] / [ c h 3 d ]  =  0 . 0 7 2 5  [ r h ] / [ t - B u S D ]
+ 0 . 0 9 .  T h e  s t a n d a r d  d e v i a t i o n  o f  t h e  s l o p e  = 0 . 0 0 2 9  a n d  o f  
t h e  i n t e r c e p t  = 0 . 0 4 .  The  c o r r e l a t i o n  c o e f f i c i e n t  i s  0 . 9 9 6  
b a s e d  o n  6  o b s e r v a t i o n s .
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Table 17. Experimental data from the thermolysis of t-butyl
peracetate in toluene and t-butyl thiol-S-d.
[ b h ] / [ t - B u S D ) % c h 3 d  % c h 4 ( c H j / f c H j i ]
9 . 2 5 3 5 . 6 0  2 1 . 8 0 0 . 6 1 2
1 2 . 7 2 3 1 . 4 0  2 1 . 3 5 0 . 6 7 9
1 9 . 6 6 3 0 . 7 0  2 4 . 5 7 0 . 8 0 0
2 3 . 1 3 3 2 . 9 0  2 7 . 7 2 0 .  836
Th e  p r e d i c t e d e q u a t i o n  i s  [ c H ^ J / f c H g D ]  = 0 . 0 1 6 4 [ rh] / [ t - B u S D ]
+ 0 . 4 6 .  T h e  is t a n d a r d  d e v i a t i o n  o f  t h e  s l o p e  = 0 . 0 0 1 0  a n d  o f
t h e  i n t e r c e p t  = 0 . 0 2 .  T h e  c o r r e l a t i o n  c o e f f i c i e n t  i s  0 . 9 9 6  
b a s e d  o n  4 o b s e r v a t i o n s .
T a b l e  1 8 .  E x p e r i m e n t a l  d a t a  f r o m  t h e  t h e r m o l y s i s  o f  t - b u t y l
p e r a c e t a t e  i n e t h y l b e n z e n e  a n d  t - b u t y l  t h i o l - S - d •
[ r h ] / [ t - B u S D ] % c h 3 d  % c h 4 Cc h 4 ] / [ > 3 d]
1 8 . 2 2 3 9 . 8 8  4 4 . 3 2 1 . 1 1
2 0 .  96 3 6 . 0 5  4 4 . 0 0 1 . 2 2
2 3 . 7 1 3 7 . 4 0  5 1 . 2 9 1 . 3 7
T h e  p r e d i c t e d  e q u a t i o n  i s  [ c H ^ J / f c H ^ D ]  = 0 . 0 4 7 4  j j n T J / [ t - B u S D ]  
+ 0 . 2 4 .  T h e  s t a n d a r d  d e v i a t i o n  o f  t h e  s l o p e  = 0 . 0 0 4 2  a n d  o f  
t h e  i n t e r c e p t  = 0 . 0 9 .  T h e  c o r r e l a t i o n  c o e f f i c i e n t  i s  0 . 9 9 6  
b a s e d  o n  3 o b s e r v a t i o n s .
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Table 19. Experimental data from the thermolysis of t-butyl
peracetate in cumene and t-butyl thiol-S-d.
[ r h ] / [ t - B u S D ] % c h 3 d % c h 4 [CH4] / [ C H 3 D]
1 . 8 6 0 . 4 6 5
3 . 2 1 0 . 6 0 1
4 . 5 7 0 . 6 3 0
5 . 9 0 0 . 7 9 0
The  p r e d i c t e d e q u a t i o n  i s  [ c h 4 [ ] / [ c h 3 d ]  = 0 . 0 7 6 4 [ rh ] / [ t - B u S D ]
+ 0 . 3 2 .  The  •s t a n d a r d  d e v i a t i o n  o f  t h e  s l o p e  = 0 . 0 0 1 3  a n d  o f
t h e  i n t e r c e p t = 0 . 0 5 .  The c o r r e l a t i o n  c o e f f i c i e n t  i s  0 . 9 7 1
b a s e d  on  4 o b s e r v a t i o n s .
T a b l e  2 0 .  E x p e r i m e n t a l  d a t a  f r o m  t h e  t h e r m o l y s i s  o f  t - b u t y l
p e r a c e t a t e  i n £ - x y l e n e  a n d  t - b u t y l  t h i o l - S - d .
[ } d ] / [ t - B u S I 0 % c h 3d  % c h 4 [ C H J / I C H 3 D]
4 . 5 5 1 7 . 1 0  5 . 9 6 0 . 4 1 2
1 2 . 8 8 1 7 . 4 0  1 2 . 0 5 0 . 6 9 2
1 5 . 6 5 1 2 . 2 5  1 0 . 3 1 0 . 8 4 2
1 8 . 4 3 1 2 . 7 5  1 2 . 0 4 0 . 9 4 4
2 1 . 2 0 1 8 . 9 0  9 . 9 7 1 . 1 2
2 3 . 9 8 1 4 . 0 5  1 4 . 5 6 1 . 0 4
The p r e d i c t e d  e q u a t i o n  i s  [ c H ^ / f c ^ D ]  = 0 . 0 3 5 5  [ r h ] / [ t - B u S D ]
+ 0 . 2 5 .  T h e  s t a n d a r d  d e v i a t i o n  o f  t h e  s l o p e  = 0 . 0 0 4 4  a n d  o f  
t h e  i n t e r c e p t  = 0 . 0 7 .  The  c o r r e l a t i o n  c o e f f i c i e n t  i s  0 . 9 7 2  
b a s e d  o n  6  o b s e r v a t i o n s .
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Table 21. Experimental data from the thermolysis of t-butyl
peracetate in 1-hexene and t-butyl thiol-S-d.
[ r h ] / [ t - B u S D ] % c h 3 d % c h 4 [CH4 ] / [ C H 3 D 1
5 . 2 7 4 1 . 7 5 1 7 . 1 9 0 . 4 1 1
8 . 4 4 4 4 . 4 5 2 4 . 1 6 0 . 5 4 1
1 1 . 6 1 3 8 . 9 0 2 4 . 1 2 0 . 6 2 0
1 4 . 7 8 3 9 . 5 0 2 9 . 9 7 0 . 7 5 9
1 7 . 9 5 2 6 . 3 0 2 3 . 0 2 0 . 8 7 5
2 1 . 1 2 3 2 . 9 0 3 2 . 0 2 0 . 9 7 3
2 4 . 2 9 3 0 . 3 5 3 2 . 8 9 1 . 0 8 4
2 7 . 4 6 2 9 . 3 0 3 4 . 2 7 1 . 1 6 9
T h e  p r e d i c t e d  e q u a t i o n  i s  [ c H ^ / J j c H :3 d ]  = 0 . 0 3 4 5 [ rh]  / [ t - B u S D ]
+ 0 . 2 4 .  T h e  s t a n d a r d d e v i a t i o n  o f t h e  s l o p e  = 0 . 0 0 7 0  a n d  o f
t h e  i n t e r c e p t  = 0 . 0 1 .  T h e  c o r r e l a t i o n  c o e f f i c i e n t  i s  0 . 9 9 8
b a s e d  o n  8  o b s e r v a t i o n s .
T a b l e  2 2 .  E x p e r i m e n t a l  d a t a  f r o m  t h e  t h e r m o l y s i s  o f  t - b u t y l  
p e r a c e t a t e  i n  1 - o c t e n e  a n d  t - b u t y l  t h i o l - S - d .
[ r h ] / [ t - B u S D ] % c h 3 d % c h 4 t F H4 ] / [ I CH3 ° l
4 . 2 8 4 5 . 0 3 1 7 . 7 3 0 . 3 9 4
6 . 8 3 4 0 . 6 5 2 4 . 6 1 0 . 6 0 5
9 . 3 7 3 7 . 6 5 2 5 . 3 6 0 . 6 7 4
1 1 . 9 2 3 6 . 7 5 3 0 . 2 4 0 . 8 2 3
1 7 . 0 0 3 8 . 8 5 3 4 . 9 6 0 . 8 9 9
1 9 . 5 5 3 5 . 4 0 3 5 . 6 5 1 . 0 0
2 2 . 0 9 3 1 . 1 4 3 4 . 5 5 1 . 1 1
T h e  p r e d i c t e d e q u a t i o n  i s  [ c h ^ ] / [ ch:3 d]  = 0 . 0 3 5 9 [ R H ] / [ t - B u S D j
+ 0 . 3 1 .  The s t a n d a r d  d e v i a t i o n  o f t h e  s l o p e  = 0 . 0 0 3 4  a n d  o f
t h e  i n t e r c e p t  = 0 . 0 5 .  The  c o r r e l a t i o n  c o e f f i c i e n t  i s  0 . 9 7 8  
b a s e d  on  7 o b s e r v a t i o n s .
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Table 23. Experimental data from the thermolysis of t-butyl
peracetate in 1-decene and t-butyl thiol-S-d.
[ r h ]  / [ t - B u S D ] % c h 3 d % c h 4 [ ? h 4 ] / 'C CH3 d]
4 . 4 4 5 0 . 3 6 2 8 . 0 3 0 . 5 5 6
6 . 9 9 4 3 . 7 0 3 0 . 6 3 0 . 7 0 1
9 . 5 5 3 7 . 9 5 3 1 . 1 4 0 . 8 2 1
1 2 . 1 1 3 3 . 6 5 3 3 .  76 1 . 0 0
1 9 . 7 8 2 6 . 4 5 3 9 . 4 6 1 . 4 9
T h e  p r e d i c t e d e q u a t i o n  i s  [ ch^ / J c h ^  = 0 . 0 6 1 2 [ r h ] / [ t - B u S D ]
+ 0 . 2 6 .  The  is t a n d a r d  d e v i a t i o n  o f t h e  s l o p e  = 0 . 0 0 1 9  a n d  o f
t h e  i n t e r c e p t = 0 . 0 2 .  T h e  c o r r e l a t i o n  c o e f f i c i e n t  i s  0 . 9 9 8
b a s e d  o n  5 o b s e r v a t i o n s .
T a b l e  2 4 .  E x p e r i m e n t a l  d a t a  f r o m  ■t h e  t h e r m o l y s i s  o f  t - b u t y l
p e r a c e t a t e  i n 2 - o c t e n e  a n d  t - b u t y l t h i o l - S - d .
[ r h ] / [ t - B u S D ] % CH3D % c h 4 CCH4 ] / [ C H 3 D]
4 . 2 8 3 0 . 0 4 1 7 . 0 3 0 . 5 6 7
1 4 . 4 1 3 5 . 8 4 3 6 . 9 2 1 . 0 3 0
1 6 . 9 4 3 2 . 0 0 3 9 . 6 0 1 . 2 3 7
1 9 . 4 8 2 1 . 2 0 2 9 . 9 0 1 . 4 1 0
T h e  p r e d i c t e d  e q u a t i o n  i s  [ cH ^ / J j ^ d] = 0 . 0 5 4 2  [ rh] / [ t - B u S b ]
+ 0 . 3 1 .  T h e  s t a n d a r d  d e v i a t i o n  o f  t h e  s l o p e  = 0 . 0 0 4 8  a n d  o f  
t h e  i n t e r c e p t  = 0 . 0 7 .  T h e  c o r r e l a t i o n  c o e f f i c i e n t  i s  0 . 9 9 2  
b a s e d  o n  4 o b s e r v a t i o n s .
R eproduced  with perm ission of the copyright owner. Further reproduction prohibited without perm ission.
82
Table 25. Experimental data, from the thermolysis of t-butyl
peracetate in trans-3-hexene and t-butyl thiol-S-d.
[ R H ] / [ t - B u S D ] % c h 3 d % c h 4 t c H 4 ] / [ c H 3 D]
4 . 0 8 3 5 . 3 5 1 8 . 6 4 0 . 5 2 7
5 . 5 8 3 4 . 4 5 2 3 . 3 6 0 . 6 7 8
9 . 2 8 3 3 . 1 0 2 5 . 9 0 0 . 7 8 2
1 4 . 4 7 3 1 . 7 5 3 1 . 2 4 0 . 9 8 4
1 7 . 0 7 2 8 . 3 0 2 9 . 1 1 1 . 0 3
1 9 . 6 6 2 8 , 5 5 3 4 . 2 4 1 . 2 0
T h e  p r e d i c t e d  e q u a t i o n  i s  [ c H4 j / C p H3 fi[] = 0 - 0 4 0 2  J ~ R h ] / [ t -B u S D ]
+ 0 . 3 9 .  The  s t a n d a r d  d e v i a t i o n  o f  t h e  s l o p e  = 0 . 0 0 2 3  a n d  o f  
t h e  i n t e r c e p t  = 0 . 0 3 .  T he  c o r r e l a t i o n  c o e f f i c i e n t  i s  0 . 9 9 3  
b a s e d  o n  6  o b s e r v a t i o n s .
T a b l e  2 6 .  E x p e r i m e n t a l  d a t a  f r o m  t h e  t h e r m o l y s i s  o f  t - b u t y l  
p e r a c e t a t e  i n  2 - m e t h y l - l - p e n t e n e  a n d  t - b u t y l  t h i o l - S - d .
[RH] / [ t - B u S D ]  % CH3 D % CH4  [ ? H4 l / | i :H3]!Ll
4 . 6 1 4 2 . 0 5 2 4 .  76 0 . 5 8 9
7 . 4 2 4 0 . 2 5 3 1 . 5 1 0 . 7 8 2
1 0 . 2 4 3 4 . 4 5 3 0 . 6 1 0 . 8 8 9
1 3 . 0 6 3 5 . 6 0 3 5 . 3 0 0 . 9 9 1
1 5 . 8 8 2 9 . 7 5 3 5 . 6 9 1 . 1 9 9
1 8 . 7 0 2 7 .  80 3 8 . 9 0 1 . 3 9 9
2 1 . 5 2 2 6 . 0 0 3 7 . 0 0 1 . 4 2 7
T h e  p r e d i c t e d  e q u a t i o n  i s  [ p H ^ ] / [ C H 3 I 0  = 0 . 0 5 1 4  [ r h ] / [ t - B u S D ]  
+ 0 . 3 8 .  T h e  s t a n d a r d  d e v i a t i o n  o f  t h e  s l o p e  = 0 . 0 0 3 1  a n d  o f  
t h e  i n t e r c e p t  = 0 . 0 4 .  T h e  c o r r e l a t i o n  c o e f f i c i e n t  i s  0 . 9 9 1  
b a s e d  o n  7 o b s e r v a t i o n s .
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Table 27. Experimental data from the thermolysis of t-butyl
peracetate in 2-methyl-2-pentene and t-butyl thiol-S-d
[ rh] / [ t - B u S D ] % c h 3 d % c h 4 [ c h J / J c Hs D
4 . 4 3 3 2 . 6 5 1 6 . 9 1 0 . 5 1 8
7 . 1 7 2 9 . 0 0 1 8 . 2 0 0 . 6 2 8
9 . 9 1 3 0 . 2 0 2 1 . 4 5 0 . 7 1 0
1 5 . 3 9 3 0 . 5 0 2 9 . 9 1 0 . 9 8 1
1 8 . 1 2 2 5 . 7 0 2 9 . 4 7 1 . 1 4 7
2 0 . 8 6 2 7 . 0 5 3 1 . 3 1 1 . 1 5 7
The p r e d i c t e d  e q u a t i o n  i s  [ c h 4[ ] / [ c h 3 d]  =  0 . 0 4 2 1  [ j d f ] / [ t - B u S D ]  
+ 0 . 3 2 .  T h e  s t a n d a r d  d e v i a t i o n  o f  t h e  s l o p e  = 0 . 0 0 2  8  a n d  o f  
t h e  i n t e r c e p t  = 0 . 0 4 .  T h e  c o r r e l a t i o n  c o e f f i c i e n t  i s  0 . 9 9 1  
b a s e d  o n  6  o b s e r v a t i o n s .
T a b l e  2 8 .  E x p e r i m e n t a l  d a t a  f r o m  t h e  t h e r m o l y s i s  o f  t - b u t y l  
p e r a c e t a t e  i n  c y c l o h e x e n e  a n d  t - b u t y l  t h i o l - S - d .
[ R H ] / [ t - B u S D ]  % CH3D % CH4  [ ? H4 ] / [ ? H3^]
4 . 5 0 2 9 . 8 5 1 3 . 8 1 0 . 4 6 3
7 . 3 5 2 9 . 4 5 1 6 . 1 6 0 . 5 4 9
1 0 . 2 0 2 9 . 2 0 1 8 . 8 0 0 . 6 4 4
2 1 . 5 8 2 4 . 4 0 2 4 . 3 0 0 . 9 9 6
2 4 . 4 3 2 2 . 0 0 2 2 . 4 0 1 . 0 1 1
The p r e d i c t e d  e q u a t i o n  i s  [ ^ ^ ^ / [ c h ^d] = 0 . 0 2 8 7  [ r h ] / [ j t -B u S D ]  
+ 0 . 3 4 .  T h e  s t a n d a r d  d e v i a t i o n  o f  t h e  s l o p e  = 0 . 0 0 1 6  a n d  o f  
t h e  i n t e r c e p t  = 0 . 0 3 .  T h e  c o r r e l a t i o n  c o e f f i c i e n t  i s  0 . 9 9 5  
b a s e d  o n  5 o b s e r v a t i o n s .
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Table 29. Experimental data from the thermolysis of t-butyl
peracetate in methyl acetate and t-butyl thiol-S-d.
Qp h ] / [ t - B u S D ] % CH3 D % CH4 [ c H ^ / f C H s D ]
4 . 8 5 3 8 . 6 0  1 3 . 2 5 0 . 3 4 3
8 . 0 2 3 3 . 6 5  1 7 . 2 7 0 . 5 1 3
1 7 . 5 4 3 1 . 7 6  2 8 . 4 3 0 .  895
2 0 . 7 1 3 7 . 4 0  3 7 . 8 5 1 . 0 1 0
2 3 . 8 7 3 4 . 1 3  3 8 . 0 0 1 . 1 1 0
The p r e d i c t e d e q u a t i o n  i s  ^CH ^/ j^CH ^D j = 0 . 0 4 0 2 [ rh] / [ t - B u S D ]
+ 0 . 1 7 .  The  :s t a n d a r d  d e v i a t i o n  o f  t h e  s l o p e  = 0 . 0 0 1 5  a n d  o f
t h e  i n t e r c e p t  = 0 . 0 2 .  T h e  c o r r e l a t i o n  c o e f f i c i e n t  i s  0 . 9 9 8  
b a s e d  o n  5 o b s e r v a t i o n s .
T a b l e  3 0 .  E x p e r i m e n t a l  d a t a  f r o m  
p e r a c e t a t e  i n  a n i s o l e  a n d  t - b u t y l
t h e  t h e r m o l y s i s  
t h i o l - S - d .
o f  t - b u t y l
[ r h ] / [ j t -B u S D ] % CH3 D % c h 4 L5H4 ] / [ I CH3DI
3 . 9 9 4 4 .  30 1 4 . 9 8 0 .  338
6 . 8 2 4 2 . 8 0 1 9 .  85 0 . 4 6 5
9 . 6 5 4 2 . 2 0 2 3 . 9 0 0 . 5 6 6
1 2 . 4 8 4 1 . 9 0 2 7 . 2 7 0 .  650
1 5 . 3 1 4 2 . 5 0 2 8 . 0 3 0 . 6 5 9
1 8 . 1 4 4 0 . 1 0 3 1 . 5 7 0 . 7 8 7
2 0 . 9 7 4 1 . 0 0 3 6 .  00 0 .  878
2 3 . 8 0 3 7 . 4 0 3 5 . 7 5 0 . 9 5 6
The p r e d i c a t e d  e q u a t i o n  i s  [cH " ] / [ ch d ]  = 0 . 0 2 9 7  [ r h ] / [ 1 : - B u Sd ]
+ 0 . 2 5 .  The  s t a n d a r d  d e v i a t i o n  o f  t h e  s l o p e  = 0 . 0 0 1 6  a n d  o f  
t h e  i n t e r c e p t  = 0 . 0 2 .  T h e  c o r r e l a t i o n  c o e f f i c i e n t  i s  0 . 9 9 2  
b a s e d  o n  8  o b s e r v a t i o n s .
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Table 31. Experimental data from the thermolysis of t-butyl
peracetate in phenetole and t-butyl thiol-S-d.
[ r h ] / [ t -B u S D ] % c h 3d % c h 4 [CH4 ] / [ C H 3 D
1 3 . 1 0 3 4 . 6 0 2 2 . 5 5 0 . 6 5 2
1 5 . 9 2 3 7 . 0 0 3 0 . 2 0 0 .  817
1 8 . 7 3 3 6 . 2 5 3 3 . 6 1 0 . 9 2 9
2 1 . 5 5 3 4 . 7 0 3 5 . 5 2 1 . 0 2 3
7 . 4 7 3 6 . 1 0 2 0 . 5 3 0 . 5 6 8
T h e  p r e d i c t e d e q u a t i o n  i s  = 0 . 0 3 4 0 [ r h ] / [ t - B u S D
+ 0 . 2 8 .  T h e  :s t a n d a r d  d e v i a t i o n  o f t h e  s l o p e  = 0 . 0 0 4 4  a n d  o f
t h e  i n t e r c e p t = 0 . 0 7 .  T h e  c o r r e l a t i o n  c o e f f i c i e n t  i s  0 . 9 7 6
b a s e d  on  5 o b s e r v a t i o n s .
T a b l e  3 2 .  E x p e r i m e n t a l  d a t a  f r o m  t h e  t h e r m o l y s i s  o f  t - b u t y l
p e r a c e t a t e  i n 3 -me t h y 1 - 1 - h e x e n e a n d  t - b u t y l t h i o l - S - d .
[ rh] / [ t - B u S I ^ % c h 3d % c h 4 [CH 4] / [ C H 3 D]
6 . 5 0 7 3 0 . 1 0 2 0 . 6 2 0 . 6 8 5
8 . 9 8 2 6 . 8 0 2 3 . 1 0 0 . 8 6 2
1 1 . 4 5 2 4 . 4 0 2 2 . 5 0 0 . 9 2 2
1 3 . 9 2 3 1 . 3 0 3 2 . 3 3 1 . 0 3
1 6 . 3 9 3 0 . 7 0 3 5 . 7 7 1 . 1 7
1 8 . 8 7 2 8 . 0 0 3 7 . 5 0 1 . 3 4
T h e  p r e d i c t e d  e q u a t i o n  i s  [cH 4 ] ] / [ c h 3 d] = 0 . 0 4 9 7  [ ] r h ] / [ t - B u S E ) ]
+ 0 . 3 7 .  T h e  s t a n d a r d  d e v i a t i o n  o f  t h e  s l o p e  =  0 . 0 0  33 a n d  o f  
t h e  i n t e r c e p t  = 0 . 0 4 .  T h e  c o r r e l a t i o n  c o e f f i c i e n t  i s  0 . 9 9 1  
b a s e d  on  6  o b s e r v a t i o n s .
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Table 33. Experimental data from the thermolysis of t-butyl
peracetate in dioxane and t-butyl thiol-S-d.
[ r h ] / [ t -B u S D ] % c h 3 d % c h 4 [ c h 4] /  [ c h 3 d ]
4 .  83 1 4 . 2 0 4 . 7 5 0 . 3 3 5
1 1 . 0 8 1 2 . 5 0 8 . 7 3 0 . 6 9 8
1 7 .  33 1 2 . 2 0 1 0 . 5 5 0 . 8 6 5
2 6 . 7 1 1 0 . 6 0 1 5 . 2 5 1 . 4 4
The  p r e d i c t e d  e q u a t i o n  i s  = 0 . 0 4 8 8  [ rh] / [ t - B u S b ]
+ 0 . 1 0 .  T h e  s t a n d a r d  d e v i a t i o n  o f  t h e  s l o p e  = 0 . 0 0 4 6  a n d  o f  
t h e  i n t e r c e p t  = 0 . 0 8 .  T h e  c o r r e l a t i o n  c o e f f i c i e n t  i s  0 . 9 9 1  
b a s e d  on  4 o b s e r v a t i o n s .
T a b l e  3 4 .  E x p e r i m e n t a l  d a t a  f r o m  t h e  t h e r m o l y s i s  o f  t - b u t y l  
p e r a c e t a t e  i n  e t h y l  e t h e r  a n d  t - b u t y l  t h i o l - S - d .
[ rh] / [ t -B u S D ] % c h 3d % c h 4 [CH4 ] / [ C H 3 D]
4 . 5 0 3 7 . 3 0 2 8 . 5 2 0 . 7 6 5
1 0 . 1 7 1 9 . 3 0 3 1 . 2 2 1 . 6 2
1 3 . 0 1 2 2 . 3 0 4 1 . 5 8 1 . 8 6
1 8 . 6 9 1 5 . 4 0 4 5 . 2 5 2 . 9 4
2 1 . 5 3 1 1 . 8 0 3 9 . 8 5 3 . 3 8
2 4 . 3 7 1 0 . 3 0 4 6 . 9 7 4 . 5 6
The predicted equation is £cH4^ /[c h 3d ] - 0.179 [j*H]/Jj:-BuSD]
+ 0 . 2 4 .  T h e  s t a n d a r d  d e v i a t i o n  o f  t h e  s l o p e  = 0 . 0 1 8 1  a n d  o f  
t h e  i n t e r c e p t  = 0 . 3 .  T h e  c o r r e l a t i o n  c o e f f i c i e n t  i s  0 . 9 8 0  
b a s e d  o n  6  o b s e r v a t i o n s .
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Table 35. Experimental data from the thermolysis of t-butyl
peracetate in isopropyl ether and t-butyl thiol-S-d.
[ rh]  / [ t - B u S D ] % c h 3d % c h 4 [ c H j / f c H j D
4 . 4 2 2 2 . 9 2 0 . 7 3 0 . 9 0 5
7 . 1 6 1 9 . 0 3 0 . 8 5 1 . 6 2
9 . 8 3 1 4 . 5 3 5 . 4 3 2 . 4 4
1 2 . 4 9 1 1 . 8 3 4 . 1 5 2 . 8 9
1 5 . 1 7 1 1 . 2 4 3 . 0 0 3 . 6 4
1 7 .  83 9 . 2 0 4 2 . 0 2 4 . 3 3
2 0 . 5 0 7 . 6 0 3 5 . 5 0 4 . 6 7
The p r e d i c t e d  e q u a t i o n  i s  [ p H ^ / [ c h ^ d J = 0 . 2  32 [ r h ] / [ t - B u S D ]
+ 0 . 0 5 .  The  s t a n d a r d  d e v i a t i o n  o f  t h e  s l o p e  = 0 . 0 0 9 1  a n d  o f  
t h e  i n t e r c e p t  = 0 . 1 2 .  The  c o r r e l a t i o n  c o e f f i c i e n t  i s  0 . 9 9 6  
b a s e d  o n  7 o b s e r v a t i o n s .
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Table 36. Experimental data from the photolysis of 0.05 M
t-butyl peracetate in hexane and t-butyl thiol-S-d.
[ r h ] / [ t - B u S D ]
P h o t o l y s i s  f o r
% c h 3 d
13 h o u r s  
% CH4 [ c k J / I c Hjd]
3 .  80 2 5 .  95 1 0 . 1 8 0 . 3 9 2
8 . 5 3 2 5 . 4 5 1 2 . 6 1 0 . 4 9 5
1 5 . 6 3 2 7 .  75 1 5 . 9 5 0 . 5 7 5
1 8 . 0 0 2 5 . 1 5 1 5 . 7 4 0 . 6 2 6
2 0 .  37 2 2 . 2 9 1 6 . 0 9 0 . 7 0 1
T h e  p r e d i c t e d  e q u a t i o n  i s  = 0 . 0 1 7 0  [ jd T | / [ j t - B u S E ) ]
+ 0 . 3 1 .  T h e  s t a n d a r d  d e v i a t i o n  o f  t h e  s l o p e  = 0 . 0 0 2  a n d  o f  
t h e  i n t e r c e p t  = 0 . 0 2 .  T h e  c o r r e l a t i o n  c o e f f i c i e n t  i s  0 . 9 8 6  
b a s e d  on  5 o b s e r v a t i o n s .
[ r h ] / [ t - B u S D ]
P h o t o l y s i s  f o r  26
% c h 3d
h o u r s
% c h 4 [ C H ^ / f C H j D
4 . 2 8 2 6 . 5 9 . 7 6 0 . 3 6 7
1 1 . 3 5 3 8 . 6 1 5 . 9 4 0 . 4 1 3
1 3 . 7 0 3 6 . 2 2 0 . 2 9 0 . 5 6 1
The  p r e d i c t e d  e q u a t i o n  i s  [ c h ^ ] / [ C H 3 D] = 0 . 0 1 7  3 [ k h ] / [ j t “ BuSD]
+ 0 . 2 8 .  T h e  s t a n d a r d  d e v i a t i o n  o f  t h e  s l o p e  = 0 . 0 1 1  a n d  o f  
t h e  i n t e r c e p t  = 0 . 1 2 .  T h e  c o r r e l a t i o n  c o e f f i c i e n t  i s  0 . 8 3 8  
b a s e d  on  3 o b s e r v a t i o n s .
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APPENDIX I I I
T he  k g D , g  v a l u e s  w e r e  c a l c u l a t e d  u s i n g  t h e  f o l l o w i n g
e q u a t i o n
k R H '*
SD
Compound
k  , g  
RH
( T a b l e  1 8 )
k RH/ k S D ' s o 1  
( T a b l e  6 )
k , g  
SD
H e x an e 2 . 8 6 X 1 0 6 2 . 0 7 X
£N1oH
1 .3 8 X
00oH
2 , 3 -D im e  t h y  l b u t a n e 7 . 2 6 X 1 0 6 6 . 2 2 X 1 0 “ 2 1 .6 7 X 1 0 8
C y c l o h e x a n e 3 . 6 3 X 1 0 6 2 . 0 9 X 1 0 - 2 1 .7 4 X 1 0 8
T o l u e n e 1 . 7 6 X 1 0 6 1 . 6 4 X 1 0 " 2 1 .0 7 X 1 0 8
E t h y l b e n z e n e 6 . 6 6 X 1 0 6 4 . 7 4 X 1 0 ~ 2 1 .4 1 X 1 0 8
Cumene 1 2 . 1 8 X 1 0 6 7 . 6 4 X 1 0 " 2 1 .5 9 X 1 0 8
p - X y l e n e 3 . 9 3 X 1 0 6 3 . 6 5 X 1 0  " 2 1 .0 9 X 1 0 8
A v e r a g e  1 .4 2  x  10 
M ean ± 0 . 2 1  
S t a n d a r d , D e v i a t i o n  ± 0 .2 6
8
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APPENDIX IV
C a l c u l a t i o n  o f  t h e  P r o d u c t - M o m e n t  C o r r e l a t i o n  C o e f f i c i e n t  ( r ) .
k EH
X2
k
RH
k SD
( S o l u t i o n )
Y2 XY
R c6H14
(G a s)
1 . 0 0 1 . 0 0 1 . 0 0 1 . 0 0 1 . 0 0
2 . 5 4 6 . 4 5 2 . 9 9 8 . 9 4 7 . 5 9
1 . 6 0 2 . 5 6 1 . 0 2 1 . 0 4 1 . 6 3
1 . 2 7 1 . 6 1 1 . 0 1 1 . 0 1 1 . 2 8
0 . 6 1 0 .  38 0 . 7 7 0 . 5 9 0 . 4 7
2 . 3 3 5 . 4 4 2 . 2 8 5 . 2 0 5 . 3 2
4 . 2 6 1 8 .1 6 3 . 5 8 1 2 .8 0 1 5 . 2 5
1 . 3 7 1 . 8 8 1 . 7 7 3 . 1 3 2 . 4 2
II i—* u> • VO CO X2 = 3 7 . 48 Y_ Y =14 . 42 I ^ Y 2= 3 3 . 7 1 Y XY=34. 9 6
X = 1 . 7 5 Y =  1 . 8 0
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PART II
C o r r e c t i o n  f o r  S p u r i o u s  N i t r o b e n z e n e  F o rm e d  i n  M i x t u r e s  
o f  H y d r o g e n  D o n o r  S o l v e n t  a n d  C a r b o n  T e t r a c h l o r i d e  
C o n t a i n i n g  j o - N i t r o p h e n y l a z o t r i p h e n y l m e t h a n e .
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INTRODUCTION
T h e  c h e m i s t r y  o f  g a s e o u s  f r e e  r a d i c a l s  h a s  b e e n  e x ­
p l o r e d  i n  c o n s i d e r a b l e  d e t a i l  i n  t h e  p a s t  t h i r t y  y e a r s .  Much
o f  t h i s  w o rk  h a s  b e e n  r e v i e w e d  r e c e n t l y  b y  K e r r  a n d  T r o t m a n -
17 18D i c k e n s o n  a n d  b y  T r o t m a n - D i c k e n s o n  a n d  M i l n e .  When o n e
t u r n s  h o w e v e r  t o  t h e  c h e m i s t r y  o f  f r e e  r a d i c a l s  i n  s o l u t i o n , 
i t  i s  o b v i o u s  t h a t  d e t a i l e d  s y s t e m a t i c  k n o w l e d g e  i s  o f t e n  
a b s e n t .  T he  c h e m i s t r y  o f  t h e  c h l o r i n e  a to m  h a s  b e e n  e x t e n ­
s i v e l y  i n v e s t i g a t e d  b y  n u m e r o u s  w o r k e r s .  R e c e n t l y ,  P o u t s m a - ^  
h a s  r e v i e w e d  t h e  r e l a t i v e  s e l e c t i v i t i e s , t h e  t e m p e r a t u r e  a n d  
s o l v e n t  e f f e c t s ,  a n d  t h e  c h a r a c t e r i z a t i o n  o f  t h e  t r a n s i t i o n  
s t a t e  f o r  t h e  a b s t r a c t i o n  o f  h y d r o g e n  a t o m s  b y  t h e  c h l o r i n e  
a to m .  T h e  c h e m i s t r y  o f  h y d r o g e n  a to m  a b s t r a c t i o n  b y  o t h e r  
r a d i c a l s  i s  l i m i t e d  m a i n l y  t o  s e l e c t i v i t i e s  a n d  t o  t h e  H am m ett  
r e l a t i o n s h i p .  T h e  s e l e c t i v i t i e s  o f  a  w i d e  v a r i e t y  o f  c a r b o n -  
h y d r o g e n  b o n d s  h a v e  b e e n  d e t e r m i n e d  o n l y  f o r  t h e  p h e n y l , ® 
t - b u t o x y , ^  b r o m i n e , 2 2  a n <j m e t h y l ^ ^  r a d i c a l s  a n d  t o  a  l e s s e r  
e x t e n t  f o r  t h e  h y d r o g e n  a t o m . 24 T h e  H am m ett  r e l a t i o n s h i p  
c o r r e l a t e s  p o l a r  e f f e c t s  o n  t h e  r a t e s  o f  r a d i c a l  p r o c e s s e s .
T he  r e a c t i o n s  o f  t h e  c h l o r i n e  a n d  b r o m i n e  a t o m s  a n d  t h e  
t - b u t o x y  a n d  £ - n i t r o p h e n y l  r a d i c a l s  h a v e  r a t h e r  l a r g e  n e g a t i v e  
r h o  v a l u e s ,  w h e r e a s  t h e  h y d r o g e n  a to m  a n d  t h e  p h e n y l  a n d  m e t h y l
1 3 1
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r a d i c a l s  h a v e  v e r y  s m a l l  n e g a t i v e  r h o  v a l u e s . ^  B e c a u s e  o f  t h e  
l i m i t e d  a m o u n t  o f  k n o w le d g e  c o n c e r n i n g  h y d r o g e n  a to m  a b s t r a c ­
t i o n  b y  f r e e  r a d i c a l s  i n  t h e  l i q u i d  p h a s e ,  i t  i s  i m p o r t a n t  t o  
a c c u m u l a t e  d a t a  w h i c h  c a n  u l t i m a t e l y  l e a d  t o  m e c h a n i s t i c  i n ­
s i g h t  i n t o  t h e  f a c t o r s  i n f l u e n c i n g  t h i s  p r o c e s s . F o r  
t h i s  r e a s o n ,  o u r  g o a l  w as  t o  d e t e r m i n e  t h e  e f f e c t  a  n i t r o  
s u b s t i t u e n t  w o u ld  h a v e  o n  t h e  s e l e c t i v i t y  o f  p h e n y l  r a d i c a l s .  
T h e  p u r p o s e  o f  t h i s  r e s e a r c h  w a s  t o  f u r t h e r  o u r  k n o w le d g e  o f  
r a d i c a l  s e l e c t i v i t i e s  b y  c o l l e c t i n g  a n  i n d e x  o f  r a t e  c o n s t a n t s  
w h i c h  w o u ld  r e p r e s e n t  a  new  c o n t r i b u t i o n .
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EXPERIMENTAL
MATERIAL
H y d r o c a r b o n s . A l k a n e s  f r o m  P h i l l i p s  P e t r o l e u m  C o . 
a n d  C o lu m b ia  O r g a n i c  C h e m i c a l  C o .  w e r e  p u r i f i e d  u s i n g  c o l u m n s
f i l l e d  w i t h  s i l v e r  n i t r a t e  o n  a l u m i n a  a s  r e p o r t e d  b y  M u r r a y
13a n d  K e l l e r .  A l k e n e s  w e r e  p u r i f i e d  b y  p a s s i n g  th e m  t h r o u g h  
a  c o lu m n  o f  a l u m i n a  W2 0 0  b a s i c .
H y d r o c a r b o n  D e r i v a t i v e s . T e t r a h y d r o f u r a n , 1 - b r o m o b u t a n e  
a n d  2 - b r o m o b u t a n e  w e r e  p u r i f i e d  b y  t h e  m e t h o d s  s u g g e s t e d  b y  
W i b e r g . " ^  C a r b o n  t e t r a c h l o r i d e  w a s  s p e c t r o g r a d e  a n d  w a s  f u r t h e r  
p u r i f i e d  b y  p a s s i n g  t h r o u g h  a  c o lu m n  p a c k e d  w i t h  s i l i c a  g e l .
p - N i t r o p h e n y l a z o t r i p h e n y l m e t h a n e  (N A T ). T he  a z o  com ­
p o u n d  w as  s y n t h e s i z e d  b y  D r .  K e n n e d y  S m i t h  e m p l o y i n g  t h e  m e th o d
15o f  C o h e n  a n d  W ang.
B e n z e n e . S p e c t r o g r a d e  b e n z e n e  w a s  p u r c h a s e d  f r o m  
E a s t m a n  K odak  C o . a n d  w a s  u s e d  w i t h o u t  f u r t h e r  p u r i f i c a t i o n .
N i t r o b e n z e n e .  R e a g e n t  g r a d e  n i t r o b e n z e n e  w a s  d i s t i l l e d
a t  5 3 ° C  a n d  1 T o r r .
p - N i t r o c h l o r o b e n z e n e . R e a g e n t  g r a d e  n i t r o c h l o r o -
b e n z e n e  w a s  r e c r y s t a l l i z e d  t w i c e  f r o m  e t h y l  a l c o h o l  a n d  d r i e d
i n  a  v a cu u m  o v e n ,  m . p .  8 2 . 8 ° C , .
133
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EQUIPMENT
A n a l y s e s  w e r e  p e r f o r m e d  o n  a  G l o w a l l  320  g a s  c h r o m a t o ­
g r a p h  e q u i p p e d  w i t h  a  f l a m e - i o n i z a t i o n  d e t e c t o r .  A V a r i a n  
A e r o g r a p h  G -2 0 1 0  r e c o r d e r  e q u i p p e d  w i t h  a  D i s c  C h a r t  I n t e ­
g r a t o r  w as  u s e d .  T he  c o n s t a n t  t e m p e r a t u r e  b a t h  w a s  c o n s t r u c t e d  
b y  D r .  K. S m i t h  a n d  i s  d e s c r i b e d  e lse w h e re .-* -®
PROCEDURE OF KINETIC RUN
P r e p a r a t i o n  o f  R e a c t i o n  S a m p l e s . A s o l v e n t  w i t h  a  
s p e c i f i c  m o l a r  r a t i o  o f  h y d r o g e n  d o n o r  a n d  c a r b o n  t e t r a c h l o r i d e  
w as  p r e p a r e d  b y  w e i g h t .  T h e  NAT, a p p r o x i m a t e l y  1 5 . 7  m g , w as  
w e i g h e d  i n t o  a  tw o  m l .  v o l u m e t r i c  f l a s k  a n d  f i l l e d  t o  t h e  
c a l i b r a t i o n  w i t h  t h e  p r e v i o u s l y  p r e p a r e d  s o l u t i o n .  T h e  r e ­
s u l t i n g  y e l l o w  s o l u t i o n  w a s  t h e n  t r a n s f e r r e d  t o  tw o  9 mm. OD 
P y r e x  s a m p l e  t u b e s .  T h e  a m p o u l e s  w e r e  t h e n  d e g a s s e d  a n d  s e a l e d  
u n d e r  v a cu u m  b y  t h e  p r o c e d u r e  o f  P r y o r  a n d  P i c k e r i n g . ^
T h e r m a l  D e c o m p o s i t i o n . S a m p le s  t o  b e  t h e r m a l l y  d e ­
c o m p o s e d  w e r e  p l a c e d  i n  a  c o n s t a n t  t e m p e r a t u r e  b a t h  (6 0 °C )  f o r  
t e n  h a l f - l i f e s  (13  h o u r s ) . ^
A n a l y t i c a l  T e c h n i q u e . T h e  s a m p l e s  w e r e  a n a l y z e d  o n  a  
G l o w a l l  g a s  c h r o m a t o g r a p h  e q u i p p e d  w i t h  a  g l a s s  c o l u m n .
T h e  s i x  f o o t  c o lu m n  w a s  p a c k e d  w i t h  S i l i c o n e  X F -1 1 5 0  ( N i t r i l e )  
o n  C h r o m o s o r b  W. T h e  e x p e r i m e n t a l  c o n d i t i o n s  w e r e :  c o lu m n
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t e m p e r a t u r e ,  1 4 0 ° C ;  d e t e c t o r  t e m p e r a t u r e ,  2 0 0 ° C ;  i n j e c t i o n  
t e m p e r a t u r e ,  2 0 0 ° C ;  f l o w  r a t e  a p p r o x i m a t e l y  30  c c / m i n ;  r e l a t i v e  
r e t e n t i o n  f o r  CC14 , CgH5 N02 , a n d  £ - C g H 4 C lN 0 2  w a s  1 :  2 0 :  2 4 ,  
r e s p e c t i v e l y .
s t a n d a r d  s o l u t i o n s  o f  CgHtjN02  a n d  £ - C l C g H 4 N02  d i s s o l v e d  i n  
CC14  w e r e  p r e p a r e d  a n d  s t o r e d  i n  s e a l e d  1 m l .  g l a s s  v i a l s .  
T h e s e  s t a n d a r d s  w e r e  u s e d  p r i o r  t o  a n d  f o l l o w i n g  t h e  r e a c t i o n  
s a m p l e s .  T h e  s a m p l e s  w e r e  i n j e c t e d  u s i n g  a  H a m i l t o n  10 m i c r o ­
l i t e r  s y r i n g e  e q u i p p e d  w i t h  a  C h a n e y  a d a p t e r  w h i c h  l e d  t o  c o n ­
s i s t e n t ,  r e p r o d u c i b l e  r e s u l t s .  T h e  r e a c t i o n  m i x t u r e s  w e r e  
i n j e c t e d  a  m in im u m  o f  t h r e e  t i m e s  o f  u n t i l  t h r e e  i n j e c t i o n s  
a g r e e d  w i t h i n  3 p e r  c e n t .  P r o d u c t  y i e l d s  w e r e  c a l c u l a t e d  f r o m  
t h e  f o l l o w i n g  g e n e r a l  e q u a t i o n :
T he  a u t h o r  m a i n t a i n s  t h i s  m e t h o d  i s  s u p e r i o r  t o  t h e  u s e  o f  
p e a k - a r e a  v e .  m o l a r i t y  g r a p h s  w h e n  t h e  d e t e c t o r  i s  a  f l a m e  
i o n i z a t i o n  u n i t .
To d e t e r m i n e  t h e  y i e l d  o f  CgHgN02  a n d  £ -C lC g H 4 N 02 ,
P e a k  A r e a  o f  C om pound [[com pound] 
% Y i e l d  = x x  1 0 0
P e a k  A r e a  o f  Compound 
i n  t h e  S t a n d a r d
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RESULTS AND DISCUSSION
K i n e t i c  S c h e m e . B r i d g e r  a n d  R u s s e l l , ®  u s i n g  p h e n y l -  
a z o t r i p h e n y l m e t h a n e , PAT, a n d  P r y o r ,  E c h o l s ,  a n d  S m i t h , ^  
u s i n g  NAT, d e v e l o p e d  a  k i n e t i c  s c h e m e  t o  o b t a i n  r e l a t i v e  r a t e  
c o n s t a n t s  f o r  a  s e r i e s  o f  h y d r o g e n  d o n o r s .  U s i n g  t h e  s a m e  
t e c h n i q u e ,  we g e n e r a t e d  r a d i c a l s  i n  a  m i x t u r e  o f  h y d r o g e n  
d o n o r  s o l v e n t s ,  RH a n d  CC14  a n d  c o m p a r e d  t h e  a m o u n t s  o f  h y d r o g e n  
a b s t r a c t i o n  f r o m  RH w i t h  c h l o r i n e  a b s t r a c t i o n  f r o m  c a r b o n  t e t ­
r a c h l o r i d e .  R a d i c a l s  w e r e  g e n e r a t e d  b y  t h e r m o l y s i s  o f  NAT a t  
6 0 ° C ;  t h e  s o l u t i o n s  w e r e  a n a l y z e d  a t  t h e  c o m p l e t i o n  o f  t h e  
r e a c t i o n  f o r  ArH a n d  A r C l  u s i n g  g a s  p h a s e  c h r o m a t o g r a p h y .
A rN 2 C (P h )  3   A r*  + N2  + CPh3  (1 )
k
A r -  + R H ----------S--------r . + a t H (2 )
k n
A r -  + CC14  ----------------  ► -  CC13 - + A r C l  (3 )
A k i n e t i c  a n a l y s i s  o f  e q u a t i o n s  2 a n d  3 y i e l d s  t h e  f o l l o w i n g  
e q u a t i o n :
k H [CC14]
—  = ----------------------------  (4 )
kci G*01]  G?h]
1 1 6
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w h e r e  [ c c i 4 ^j /  [ r h ] i s  t h e  m o le  r a t i o  o f  s o l v e n t s  u s e d  a n d  
[ A r C l ]  a n d  pUrH^] a r e  t h e  y i e l d s  o f  j a - c h l o r o n i t r o b e n z e n e  a n d  
n i t r o b e n z e n e ,  r e s p e c t i v e l y .  T h i s  a n a l y s i s  a s s u m e s  r e a c t i o n s  
2 a n d  3 a r e  o f  t h e  sam e  k i n e t i c  o r d e r  i n  ] D - n i t r o p h e n y l  r a d i ­
c a l s  a n d  f i r s t  o r d e r  i n  b o t h  t h e  h y d r o g e n  d o n o r  a n d  t h e  s t a n d a r d  
s u b s t r a t e .  B o t h  B r i d g e r  a n d  K u s s e l l ®  a n d  P r y o r  a n d  G u a r d i -  
v e r i f i e d  t h e s e  a s s u m p t i o n s .  T h e  k i n e t i c  s c h e m e  r e q u i r e s  r e ­
a c t i o n s  2 a n d  3 t o  b e  t h e  o n l y  s o u r c e  o f  ArH a n d  A r C l ; h o w e v e r , 
r e a c t i o n  2 i s  n o t  t h e  s o l e  s o u r c e  o f  n i t r o b e n z e n e .  B o th  
R u s s e l l ^  a n d  P r y o r ^  o b s e r v e d  t h e  f o r m a t i o n  o f  s m a l l  a m o u n t s  
o f  A rH u p o n  t h e r m o l y s i s  o f  a z o  t y p e  c o m p o u n d s  i n  p u r e  CC14 .
C o r r e c t i o n  F a c t o r . S e v e r a l  m e t h o d s  h a v e  b e e n  s u g ­
g e s t e d  t o  c o r r e c t  f o r  t h e  s p u r i o u s  ArH f o r m e d  d u r i n g  t h e  
t h e r m o l y s i s  o f  P A T - t y p e  c o m p o u n d s .  B r i d g e r  a n d  R u s s e l l  p r o ­
p o s e d  t h e  f o l l o w i n g  e q u a t i o n  t o  a d j u s t  f o r  s p u r i o u s  b e n z e n e :
k H = G ^ 1*] "  ° * 0 5  (5 )
- - i n  '    1 f R
k C l  [ A r C l ]
w h e r e  R r e p r e s e n t s  t h e  m o le  r a t i o  o f  [ c c i 4^] /  [ rh]  a n d  0 . 0 5  
t h e  q u a n t i t y  o f  ArH f o r m e d  a t  0 . 1  M PAT i n  p u r e  CC14 . I n  
a d d i t i o n ,  e x t r a p o l a t i o n  o f  t h e i r  d a t a  i n d i c a t e d  t h e  f o r m a t i o n  
o f  3% ArH a t  i n f i n i t e  d i l u t i o n  o f  PA T. T h e y  c o n c l u d e d  t h a t  
t h e  s p u r i o u s  ArH f o r m e d  a t  i n f i n i t e  d i l u t i o n  w a s  d u e  t o  a  c a g e  
r e a c t i o n ,  w h e r e a s  a t  0 . 1  M PAT, t h e  s p u r i o u s  ArH w as  d u e  n o t
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o n l y  t o  a  c a g e  r e a c t i o n  b u t  a l s o  t o  r e a c t i o n s  i n  f r e e  s o l u t i o n .  
T h e  b e n z e n e  o b t a i n e d  i n  t h e  f r e e  s o l u t i o n  w a s  p o s t u l a t e d  t o  b e  
f o r m e d  b y  t h e  a t t a c k  o f  p h e n y l  r a d i c a l s  o n  PAT o r  u p o n  i t s  
i n i t i a l l y  f o r m e d  d e c o m p o s i t i o n  p r o d u c t s  ( r e a c t i o n  7 ) .  The 
b e n z e n e  p r o d u c e d  a t  i n f i n i t e  d i l u t i o n  w a s  a t t r i b u t e d  t o  a  
c a g e  d e c o m p o s i t i o n  o f  PAT w h i c h  w o u ld  c o n s u m e  p h e n y l  r a d i c a l s  
a n d  f o r m  b e n z e n e  ( r e a c t i o n  6 ) .
CgHgN = NC (CgHtj) 3  ■ CgHg + 9 P h e n y l f  l u o r e n e  + N2  ( 6 )
C gH g* + CgHgN = N -C (C g H g ) 3  —♦  CgHg + N2  + O t h e r  p r o d u c t s  (7)
P r y o r , E c h o l s , a n d  S m i t h 3  s t r e s s e d  t h a t  i f  s p u r i o u s  
ArH w e r e  f o r m e d  b y  a  r e a c t i o n  s i m i l a r  t o  r e a c t i o n  7 ,  d i f f e r e n t  
s o l v e n t s  w o u ld  l e a d  t o  d i f f e r e n t  y i e l d s  o f  s p u r i o u s  ArH s i n c e  
r e a c t i v e  h y d r o g e n  d o n o r s  w o u ld  c o m p e t e  m o r e  e f f e c t i v e l y  w i t h  
PAT ( r e a c t i o n  7 ) .  P r y o r ,  e t  a l . 3  p r o p o s e d  e x t r a p o l a t i n g  a l l  
y i e l d s  o f  ArH a n d  A r C l  t o  z e r o  m o l a r i t y  o f  t h e  i n i t i a t o r  a n d  
a l s o  p r o p o s e d  s u b t r a c t i n g  t h e  a m o u n t  o f  ArH f o r m e d  i n  t h e  
c a g e  f r o m  t h e  t o t a l  y i e l d  o f  A rH . T h e y  s u g g e s t e d  a  m e th o d  t o  
d e t e r m i n e  t h e  a m o u n t  o f  ArH f o r m e d  i n  t h e  c a g e  w h i c h  i n v o l v e d  
m e a s u r i n g  t h e  v i s c o s i t y  o f  a  p a r t i c u l a r  s o l v e n t  m i x t u r e  a n d ,  
f r o m  a  g r a p h  o f  v i s c o s i t y  v e r s u s  c a g e  p r o d u c t ,  i n t e r p o l a t i n g  
t h e  % c a g e  p r o d u c t  f o r  t h e  r e a c t i o n  m i x t u r e . P r y o r , e t  a l . 3  
s t u d i e d  s o l v e n t  m i x t u r e s  w h i c h  h a d  v i s c o s i t i e s  s i m i l a r  t o  t h a t
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o f  C C I 4  a n d  f o r  t h i s  r e a s o n  u s e d  a  s i m p l e r  a n d  s l i g h t l y  l e s s  
a c c u r a t e  m e th o d .  T h e y  c h o s e  t o  u s e  t h e  v a l u e  o f  t h e  c a g e  
p r o d u c t  f o r  c a r b o n  t e t r a c h l o r i d e  a s  a n  a p p r o x i m a t i o n  o f  t h e  
a m o u n t  o f  c a g e  p r o d u c t  w h i c h  w o u l d  b e  f o r m e d  i n  a n y  o f  t h e  
s o l v e n t  m i x t u r e s .
I n  1 9 6 9 ,  S m ith ^ -0  r e p o r t e d :
(1 )  T he  y i e l d  o f  t h e  s p u r i o u s  n i t r o b e n z e n e  i n  CCI4 
a p p r o a c h e s  z e r o  a s  t h e  i n i t i a t o r  a p p r o a c h e s  i n f i n i t e  
d i l u t i o n  ( s e e  p a g e  1 4 4 ) .
(2 )  S c a v e n g e r s  r e d u c e  t h e  y i e l d  o f  n i t r o b e n z e n e  t o  z e r o ,  
i n d i c a t i n g  t h a t  n i t r o b e n z e n e  i s  n o t  a  c a g e  p r o d u c t .
(3 )  F o r m a t i o n  o f  c o m p o u n d  I I  w h en  PAT w a s  a l l o w e d  t o  
d e c o m p o s e  i n  c a r b o n  t e t r a c h l o r i d e  n o t  o n l y  i n  t h e  
p r e s e n c e  o f  b u t  a l s o  i n  t h e  a b s e n c e  o f  i o d i n e .  He 
p r o p o s e d  t h a t  t h e  p h e n y l  a n d  t r i t y l  r a d i c a l s  r e a c t  
i n  t h e  c a g e  a n d  y i e l d  c o m p o u n d  I .  Compound I  t h e n  
u n d e r g o e s  r e a r r a n g e m e n t  t o  f o r m  com p o u n d  I I .
A r
I
(4 )  9 - P h e n y l f l u o r e n e , t h e  c a g e  p r o d u c t  p r e d i c t e d  b y
B r i d g e r  a n d  R u s s e l l , * *  w a s  n o t  d e t e c t e d  a s  a  p r o d u c t  
o f  t h e  t h e r m a l  d e c o m p o s i t i o n  o f  PAT i n  CCI4 .
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(5 )  A r y l a z o t r i p h e n y l m e t h a n e  d e c o m p o s e s  by  i n i t i a l
2 20s c i s s i o n  o f  o n l y  o n e  c a r b o n - n i t r o g e n  b o n d .  '
PhN = NC (Ph) 3  ^  f t-  [ j? h N 2  • *CPh32|
A f t e r  a n a l y z i n g  S m i t h ' s  r e s u l t s ,  i t  a p p e a r s  t h a t  b o t h  R u s s e l l ,  
e t  a l . 6  a n d  P r y o r ,  e t  a l ^ . 3  w e r e  i n c o r r e c t  i n  a s s u m i n g  t h a t  t h e  
f o r m a t i o n  o f  ArH e x h i b i t s  a  l i n e a r  r e l a t i o n s h i p  a s  PAT a p p r o a c h e s  
i n f i n i t e  d i l u t i o n .  An i n c o r r e c t  t e c h n i q u e  w h ic h  r e s u l t e d  f r o m  
t h e  f a u l t y  a s s u m p t i o n  l e d  P r y o r ,  e t^  t o  c a l c u l a t e  r e l a t i v e
r e a c t i v i t i e s  u s i n g  a  c o r r e c t i o n  f a c t o r  b a s e d  on  t h e  q u a n t i t y  
o f  ArH f o r m e d  a t  i n f i n i t e  d i l u t i o n .
T h e  a u t h o r  w i s h e s  t o  r e p o r t  a  n ew  m e th o d  t o  d e t e r m i n e  
t h e  c o r r e c t i o n  f a c t o r  r e q u i r e d  i n  e q u a t i o n  5 w h ic h  h e  f e e l s  
i s  m o re  a c c u r a t e  t h a n  t h e  p r e v i o u s l y  u s e d  m e t h o d s .  R e a r r a n g e ­
m e n t  o f  e q u a t i o n  5 g i v e s
w h e r e  k HA c l  i s  t h e  s l o p e  a n d  t h e  [ a t h ] 0  i s  t h e  i n t e r c e p t  o f  a  
l i n e  f o r  a  p l o t  o f  [ j \ r H ]  v e r s u s  J j ^ r C l ] / R .  The c o r r e c t i o n  
f a c t o r , Q a th ] , c a n  b e  c a l c u l a t e d  b y  s t u d y i n g  t h e  c o m p e t i t i v e  
r e a c t i o n s  a t  a  g i v e n  [ n a t ] 0  a n d  v a r i o u s  r a t i o s  o f  •
T a b l e  I  l i s t s  o u r  new  d a t a  f o r  t h e  r e s u l t s  o f  c o m p e t i t i v e
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T a b l e  1 .  Y i e l d s  o f  n i t r o b e n z e n e  a n d  £ - c h l o r o n i t r o b e n z e n e  
a n d  t h e  r e l a t i v e  r a t e  c o n s t a n t s  f r o m  t h e  t h e r m o l y s i s  o f  
£ - n i t r o p h e n y l a z o t r i p h e n y l m e t h a n e .
H y d r o g e n  D o n o r ,  RH [ c c i 4] % A rH % A r C l k H ( C . F . )
C « G k C l  Eq  8
Eq 8
H e p t a n e 3 . 9
3 1 . 0
5 6 . 3 5
1 9 . 1 2
2 5 . 3 2
5 8 . 2 0
8 . 1 3 . 9
O c t a n e 1 . 1 6
8 . 3 2
2 5 . 4 9
6 2 . 7
7 7 . 8  
4 5 . 5  
2 4 . 0
1 4 . 9
7 . 9
3 4 . 3
5 1 . 7
6 2 . 7 5
1 0 . 8 7 2 . 7
3 - M e t h y l p e n t a n e 8 . 4 2
2 5 . 8 0
3 9 . 5 6
5 9 . 3 5
3 8 . 5 3
1 8 . 3 9
1 3 . 8 2
9 . 5 3
4 6 . 5 2
6 5 . 7 4
6 2 . 6 2
5 7 . 6 2
6 . 3 5 3 . 2
2 , 3 , 4 - T r i m e t h y l p e n t a n e 8 . 7 1
1 6 . 9 5
3 5 . 6 4
4 2 . 4 3
5 9 . 9 0
3 8 . 8 0
2 6 . 7 7
1 7 . 2 3
1 3 . 4 4
1 1 . 4 5
3 8 . 7 5
5 0 . 2 9
6 0 . 7 4
6 2 . 9 9
6 9 . 6 3
8 . 3 2 . 0
2 , 3 - D i m e t h y l b u t a n e 1 . 0 3
2 1 . 4
5 3 . 2 5
7 3 . 0  
2 2 . 5
1 5 . 0
1 0 . 8
5 0 . 6
7 4 . 0
6 . 3 6 . 8
C y c l o h e x a n e — 1 . 5 0
7 . 9 9
9 . 8 0
2 9 . 4  
6 3 . 8
6 6 . 4
7 0 . 0
4 3 . 8
4 1 . 5
2 1 . 9
1 3 . 6  
1 3 . 5
1 0 . 2
3 4 . 0
4 0 . 0  
5 8 . 4
6 1 . 0  
6 5 . 0
9 . 5 3 . 7
C y c l o h e p t a n e 1 6 . 1 7
3 1 . 2 8
6 1 . 0 8
4 4 . 3 4
3 0 . 5 5
2 0 . 0 1
3 6 . 0 5
4 6 . 9 1
5 6 . 3 4
1 8 . 7 2 . 6
C y c l o o c t a n e 2 4 . 7 1
3 2 . 7 7
4 1 . 1 5
6 1 . 5 9
4 5 . 6 2
3 6 . 6 5
3 1 . 6 7
2 4 . 0 4
2 9 . 7
4 2 . 8 7
4 5 . 3
5 1 . 3 4
2 6 . 9 1 . 8
CC14 -------- 3 . 7 6 7 1 . 6
(a )  U n p u b l i s h e d  p r o g r e s s  r e p o r t  o f  J .  T, 
A u g .  1 9 6 6 ,  L o u i s i a n a  S t a t e  U n i v e r s i t y
E c h o l s  t o  W. A . P r y o r ,
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r e a c t i o n s  o f  e i g h t  h y d r o g e n  d o n o r s  w i t h  c a r b o n  t e t r a c h l o r i d e .  
T h e s e  s t u d i e s  w e r e  c a r r i e d  o u t  a t  0 . 0 2  M NAT a n d  d i f f e r e n t  
[ c c i ^ / Q u i ]  r a t i o s .  T h e  m ean  c o r r e c t i o n  f a c t o r  w a s  f o u n d  t o  
b e  ( 3 . 3 ± 1 . 1 ) %  n i t r o b e n z e n e .  T h i s  c o r r e c t i o n  f a c t o r  i s  com ­
p a r a b l e  t o  t h e  3 .7%  n i t r o b e n z e n e  o b t a i n e d  f r o m  t h e r m o l y s i s  
o f  0 . 0 2  M NAT i n  p u r e  c a r b o n  t e t r a c h l o r i d e .  T h i s  a g r e e m e n t  
a p p e a r s  c l o s e  e n o u g h  s o  t h e  y i e l d  o f  n i t r o b e n z e n e  i n  p u r e  C C l^  
c a n  b e  u s e d  a s  a n  a p p r o x i m a t i o n  f o r  t h e  c o r r e c t i o n  f a c t o r  a s  
w as  d o n e  b y  B r i d g e r  a n d  R u s s e l l .  B r i d g e r  a n d  R u s s e l l ' s  m e th o d  
a s  w e l l  a s  o u r  own a p p r o x i m a t i o n  s u f f e r s  f r o m  u s e  o f  t h e  sam e 
c o r r e c t i o n  f a c t o r  f o r  a l l  RH s o l v e n t s .  M ore  r e a c t i v e  s o l v e n t s  
w i l l  c o m p e t e  w i t h  s p u r i o u s  h y d r o g e n  d o n o r s  m o re  e f f e c t i v e l y  
r e s u l t i n g  i n  l o w e r  y i e l d s  o f  s p u r i o u s  A rH . A l t h o u g h  t h e r e  
may b e  a  d i f f e r e n c e  i n  t h e  y i e l d s  o f  A rH ,  t h e  c o m p o u n d s  
l i s t e d  i n  T a b l e  1 ,  w i t h  t h e  e x c e p t i o n  o f  2 , 3 - d i m e t h y l b u t a n e , 
i n d i c a t e  n o  s i g n i f i c a n t  v a r i a t i o n ;  h e n c e ,  i t  a p p e a r s  j u s t i f i ­
a b l e  i n  a s s u m i n g  a l l  c o m p o u n d s  w i l l  c o m p e t e  w i t h  s p u r i o u s  h y ­
d r o g e n  d o n o r s  t o  a p p r o x i m a t e l y  t h e  sam e  e x t e n t .  T he  c o r r e c ­
t i o n  f a c t o r  c a n  b e  o b t a i n e d  f r o m  F i g u r e  1 f o r  a  p a r t i c u l a r  
[ nat] o . T h e  v a l u e s  i n  F i g u r e  1 w e r e  o b t a i n e d  f r o m  t h e  y i e l d  
o f  n i t r o b e n z e n e  f o r m e d  u p o n  t h e r m o l y s i s  o f  p u r i f i e d  NAT i n  
c a r b o n  t e t r a c h l o r i d e  ( T a b l e  2 ) .
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F i g u r e  1 .  D e c o m p o s i t i o n  o f  NAT i n  c a r b o n  t e t r a c h l o r i d e : 
e f f e c t  o f  i n i t i a l  NAT c o n c e n t r a t i o n  o n  y i e l d s  o f  n i t r o ­
b e n z e n e  (S e e  T a b l e  2 ) .
R eproduced  with perm ission o f the copyright owner. Further reproduction prohibited without perm ission.
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T a b l e  2 .  Y i e l d  o f  n i t r o b e n z e n e  a n d  £ - c h l o r o n i t r o b e n z e n e  
i n  p u r e  CC14  a n d  v a r i o u s  Q j a t ] 0 .
NAT)x 1 0 2 % c 6 h 5 n o 2 % £ - C l C 6 H4 N02
9 . 8 — 7 . 0 4 7 . 3
a
7 . 7 “ 6 . 7 5 0 . 6
5 . 3 - 5 . 8 —
4 . 2 - 5 . 6 —
3 . 3 - 4 . 9 6 4 . 5
2 . 0 - 3 . 7 7 2 . 0
1 . 0 - 2 . 5 7 2 . 0
0 . 1 - c —
(a )  R e f .  3 .
(b )  T h i s  w o r k .
(c )  CgHf-NOj c o n c e n t r a t i o n  w a s  t o o  lo w  f o r  q u a n t i t a t i v e  
m e a s u r e m e n t .
(d) U n p u b l i s h e d  d a t a  o f  E c h o l s .
SELECTIVITY O F  THE p-NITROPHENYL 
RADICAL TOWARD PRIMARY, SECONDARY,  
AND TERTIARY C-H BONDS
B e g i n n i n g  i n  1 9 6 5 ,  P r y o r  a n d  c o - w o r k e r s  b e g a n  s t u d y i n g  
t h e  c o m p e t i t i v e  r e a c t i o n s  o f  a  s e r i e s  o f  h y d r o g e n  d o n o r s ,  RH, 
a n d  c a r b o n  t e t r a c h l o r i d e  t o w a r d  t h e  j a - n i t r o p h e n y l  r a d i c a l .
T h e y  a t t e m p t e d  t o  d e t e r m i n e  t h e  r e l a t i v e  r a t e  c o n s t a n t s  b y  
c o m p a r i n g  t h e  r a t e s  o f  f o r m a t i o n  o f  n i t r o b e n z e n e  t o  £ - c h l o r o -  
n i t r o b e n z e n e  i n  m i x t u r e s  o f  c a r b o n  t e t r a c h l o r i d e  a n d  t h e
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h y d r o g e n  d o n o r .  A t  t h a t  t i m e  i t  w a s  n o t  p o s s i b l e  t o  c a l c u ­
l a t e  a c c u r a t e  k H/ k c l  v a l u e s  s i n c e  a p p r o p r i a t e  c o r r e c t i o n  
f a c t o r  v a l u e s  w e r e  u n k n o w n .  Now t h a t  i t  h a s  b e co m e  p o s s i b l e  
t o  d e t e r m i n e  t h e  c o r r e c t i o n  f a c t o r  we a r e  a b l e  t o  c a l c u l a t e  
k j j / k d  v a l u e s .  A p p e n d i x  I  l i s t s  t h e  h y d r o g e n  d o n o r s  s t u d i e d ,  
t h e  q u a n t i t i e s  o f  n i t r o b e n z e n e  a n d  £ - c h l o r o n i t r o b e n z e n e  
f o r m e d ,  t h e  [ n a t ] 0 ,  a n d  t h e  c a l c u l a t e d  ^ o r  e a c ^  ^ n ”
d i v i d u a l  r u n .  T a b l e  3 s u m m a r i z e s  t h e  d a t a  i n  A p p e n d ix  I .
c o n t e n d  t h a t  k H/ k c l  i s  i n d e p e n d e n t  o f  t h e  i n i t i a t o r  c o n ­
c e n t r a t i o n .  I n  c o n t r a s t ,  o u r  r e s u l t s  i n d i c a t e  a  v a r i a t i o n
r e l a t i v e  r a t e  c o n s t a n t  f o r  e a c h  c o m p o u n d  s t u d i e d  l e a d s  t o  
c o n s i s t e n t  r e l a t i v e  r e a c t i v i t i e s  f o r  a l k y l ,  c y c l o a l k y l ,  
a l l y l i c ,  a n d  b e n z y l i c  h y d r o g e n  b o n d s .  C l o s e  e x a m i n a t i o n  o f  
A p p e n d i x  I  i n d i c a t e s  n o  c o n s i s t e n t  t r e n d .  T h i s  v a r i a t i o n  
p e r h a p s  c a n  b e  a t t r i b u t e d  t o  t h e  l a c k  o f  c o n t i n u i t y  o f  t h e  
e x p e r i m e n t s  d u r i n g  t h e  f i v e  y e a r  p e r i o d ,  a n d  t o  t h e s e  f a c t o r s  
d i f f e r e n t  s t a n d a r d s ,  s o l v e n t  p u r i f i c a t i o n ,  p r e p a r a t i o n ,  o f  
r e a c t i o n  m i x t u r e s ,  s a m p l e  i n j e c t i o n ,  a n d / o r  g a s  c h r o m a t o ­
g r a p h s ,  a n d  v a r i a t i o n  i n  t h e  C . F .  o r  u s e  o f  i n c o r r e c t  C . F . ' s .
R e a c t i v i t i e s  o f  A l k a n e s . A p p e n d i x  I I  i l l u s t r a t e s  
t h e  m e t h o d  e m p l o y e d  i n  c a l c u l a t i n g  t h e  r e a c t i v i t i e s  o f  a l k y l
B o t h  B r i d g e r  a n d  R u s s e l l ®  a n d  P r y o r  a n d  G u a r d ^
i n  k j j / k ^  w i t h N e v e r t h e l e s s , t h e  a v e r a g e
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T a b l e  3 .  Summary  o f  JCu/k^ ,  v a l u e s  f o r  v a r i o u s  s o l v e n t s  
a t  6 0 °  C.  H C 1
N u m b er  (k  / k  ) — —a  h c l
H y d r o g e n  D o n o r ,  RH k H / k C l  ±X”  o f  R u n s  c a l
A l k a n e s
H e x a n e
H e p t a n e
O c t a n e
D e c a n e
2 - M e t h y l p e n t a n e
3 - M e t h y l p e n t a n e
2 - M e t h y l h e x a n e
3 - M e t h y l h e x a n e
2 , 5 - D i m e t h y l h e x a n e  
2 , 4 - D i m e t h y l p e n t a n e
2 . 3 - D i m e t h y l b u t a n e
2 . 2 . 3 - T r i m e t h y l b u t a n e
2 . 3 . 4 - T r i m e t h y l p e n t a n e  
2 , 2  , 4 - T r i m e t h y l p e n t a n e
2 , 2 , 3 , 3 - T e t r a m e t h y l b u t a n e
1 . 4 - D i - t e r t - b u t y l b e n z e n e  
D i p h e n y l m e t h a n e  
T r i p h e n y l m e t h a n e  
I n d a n e
C y c l o p e n t a n e
C y c l o h e x a n e
C y c l o h e p t a n e
C y c l o o c t a n e
M e t h y l c y c l o h e x a n e
7 . 6 0 . 5 0 2 6 . 9
8 . 4 0 . 4 2 3 8 . 5
1 0 . 3 0 . 2 9 7 9 . 7
1 2 . 8 0 . 6 0 2 1 1 . 7
7 . 7 — 1 7 . 5
8 . 0 — 1 7 . 5
8 . 6 0 . 3 0 2 9 . 1
8 . 8 — 1 9 . 1
9 . 7 — 1 1 1 . 4
5 . 2 0 . 1 6 4 9 . 8
8 . 9 1 . 3 0 3 8 . 2
6 . 2 — 1 4 . 9
7 . 2 7 0 . 4 8 7 1 2 . 1
2 . 7 7 0 . 5 3 4 6 . 4
1 . 3 3 0 . 4 7 3 1 . 3 3
1 . 0 — 1 1 . 3 3
6 . 7 — 1
1 6 . 1 — 1
2 3 . 5 — 1
8 . 8 5 0 . 0 5 2
9 . 1 4 0 . 7 4 9
1 8 . 3 5 0 . 7 4 4
2 4 . 6 2 1 . 5 5 4
1 3 . 9 0 . 8 8 3
( a )  T h e  a v e r a g e  e r r o r  o f  t h e  m e a n .
(b) T h e  c a i  v a l u e s  w e r e  c a l c u l a t e d  f r o m  t h e  r e a c t i v i t i e s
o f  t h e  a p p r o p r i a t e  c a r b o n - h y d r o g e n  b o n d s  ( s e e  t e x t ) .
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Number  (k H/ k c l > -  
H y d r o g e n  D o n o r , RH ^ H ^ ^ C l  ±X— R u n s  c a l
A l k e n e s
1 - H e x e n e 4 . 2 0 . 2 2 8 . 7
2 - H e x e n e 1 4 . 5 — 1 1 0 . 8
3 - H e x e n e 1 8 . 0 0 . 7 2 1 0 . 9
1 - H e p t e n e 1 0 . 3 5 0 . 2 5 2 1 0 . 3
2 - H e p t e n e 1 5 . 1 5 0 . 5 5 2 1 2 . 4
1 - O c t e n e 9 . 3 5 0 . 3 5 2 1 1 . 9
2 - O c t e n e 1 5 . 6 — 1 1 4 . 0
2 - M e t h y l - 2 - b u t e n e 9 . 1 — 1 1 1 . 2
4 - M e t h y l - l - p e n t e n e 6 . 4 — 1 9 . 4
2 - M e t h y l - 2 - p e n t e n e 1 4 . 2 — 1 1 3 . 9
4 - i l e t h y l - 2 - p e n t e n e 5 . 7 5 0 . 1 5 2
2 , 3 - D i m e t h y l - 2 - b u t e n e 2 2 . 3 — 1 1 4 . 9
C y c l o p e n t e n e 2 0 . 7 — 1
C y c l o h e x e n e 3 0 . 3 0 . 5 4 3
2 , 5 - D i m e t h y l - 2 , 4 - h e x a d i e n e 1 9 . 4 — 1
H a l o a l k a n e s
1 - B r o m o p r o p a n e 1 . 9 3 — 1
2 - B r o m o p r o p a n e 1 . 6 7 0 . 0 5 3
B r o m o c y c l o p r o p a n e 0 . 3 2 — 1
B r o m o e t h a n e 0 . 7 5 — 1
1 - B r o m o b u t a n e 2 . 5 3 0 . 1 2 3
M e t h y l e n e  C h l o r i d e 0 . 9 4 0 . 0 1 4
A l k y l  S u l f i d e s
M e t h y l  P h e n y l  S u l f i d e 0 . 9 7 — 1
E t h y l  P h e n y l  S u l f i d e 5 . 1 — 1
I s o p r o p y l  P h e n y l  S u l f i d e 8 . 0 — 1
H e t e r o a r o m a t i c s
2 - M e t h y l p y r a z i n e 0 . 3 2 — 1
2 - M e t h y l p y r i d i n e 0 . 9 3 0 . 1 8 2
2 - I l e t h y l t h i o p h e n e 1 . 5 — 1
3 - M e t h y l t h i o p h e n e 0 . 4 — 1
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H y d r o g e n  D o n o r , RH
V k c i
± X - N u m b er  k^ H^k C l ^ — 
o f  R u n s  c a L
O x y g e n  C o m p o u n d s
E t h y l  A c e t a t e 0 . 8 — 1
M e t h y l  A c e t a t e 0 . 4 — 1
T e t r a h y d r o f u r a n 1 9 * 2 0 . 4 5 2
t - B u t y l  M e t h y l  E t h e r 2 . 5 — 1
M e t h a n o l 1 . 4 — 1
3 - P e n t a n o n e 5 . 2 — 1
D i c y c l o p r o p y l  K e t o n e 1 . 1 — 1
N i t r o g e n  C o m p o u n d s
N i t r o m e t h a n e 0 . 0 5 — 1
N i t r o e t h a n e 0 . 4 3 0 . 0 2 2
2 - N i t r o p r o p a n e 0 . 6 — 1
H y d r a z o b e n z e n e 3 6 . 1 — 1
A c e t o n i t r i l e 0 . 2 3 — 1
M e t h y l  T h i o c y a n a t e 0 . 1 6 — 1
M i s c e l l a n e o u s  C o m p o u n d s
T e t r a h y d r o t h i o p h e n e 3 2 . 1 — 1
T e t r a m e t h y l s i l a n e 0 . 8 — 1
H e x a m e t h y l b e n z e n e 3 8 . 7 0 . 9 2
H e x a e t h y l b e n z e n e 4 . 3 0 . 1 2
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h y d r o g e n  b o n d s .  The  e x p e r i m e n t a l  d a t a  w e r e  n o t  s u f f i c i e n t l y  
p r e c i s e  t o  a l l o w  f o r  t h e  c a l c u l a t i o n  o f  p r i m a r y  a l k y l  h y d r o ­
g e n  r e a c t i v i t i e s  f r o m  n o r m a l  a l k a n e s .  I f  t h e  r e l a t i v e  r e ­
a c t i v i t y  o f  1 °  t o  2 °  a l k y l  h y d r o g e n s  i s  1  t o  1 0 , n - a l k a n e s  
w o u l d  b e  o f  l i t t l e  u s e  i n  c a l c u l a t i n g  t h e  r e a c t i v i t y  o f  
p r i m a r y  a l k y l  h y d r o g e n s . I n  h e x a n e , t h e  p r i m a r y  h y d r o g e n  
w o u l d  a c c o u n t  f o r  l e s s  t h a n  7% o f  t h e  t o t a l  r e a c t i v i t y .  
C o n s e q u e n t l y ,  i t  w as  n e c e s s a r y  t o  u s e  a  c o m p o u n d  i n  w h i c h  
t h e  p r i m a r y  h y d r o g e n s  a r e  s i g n i f i c a n t  w i t h  r e s p e c t  t o  t h e  
t o t a l  r e a c t i v i t y .  A c c o r d i n g l y ,  2 , 2 , 3 , 3 - t e t r a m e t h y l b u t a n e  
w a s  u s e d  t o  d e t e r m i n e  t h e  r e a c t i v i t y  o f  p r i m a r y  a l k y l  h y d r o ­
g e n  b o n d s .  T h e  r e a c t i v i t i e s  f o r  t h e  a l k y l  h y d r o g e n  b o n d s  
a r e :  p r i m a r y  h y d r o g e n ,  0 . 0 7 4 ;  s e c o n d a r y  h y d r o g e n ,  0 . 8 0 5 ;
a n d  t e r t i a r y  h y d r o g e n ,  3 . 6 7 .  T h e s e  v a l u e s  g i v e  r e l a t i v e  r e ­
a c t i v i t i e s  o f  1 :  1 0 . 9 :  4 9 .  T h e  s e r i e s  i n d i c a t e s  t h a t  t h e  
j o - n i t r o p h e n y l  r a d i c a l  i s  s l i g h t l y  m o r e  s e l e c t i v e  t h a n  t h e  
p h e n y l  r a d i c a l  w h i c h  p o s s e s s e s  r e l a t i v e  r e a c t i v i t i e s  o f  
1 :  9 . 3 :  4 4 .  T h e  s l i g h t l y  g r e a t e r  s e l e c t i v i t y  f o r  t h e  p - n i t r o -  
p h e n y l  r a d i c a l  i s  c o n s i s t e n t  w i t h  t h e  o b s e r v a t i o n  o f  P r y o r ,  
E c h o l s , a n d  S m i t h 3  i n  t h e i r  s t u d y  o f  r e l a t i v e  r e a c t i v i t i e s  o f  
b e n z y l i c  h y d r o g e n s  w i t h  NAT a n d  PAT. P r y o r ,  e t :  a l . ,  e m p h a s i z e d  
t h a t  t h e  i n c r e a s e d  s e l e c t i v i t y  o f  t h e  £ - n i t r o p h e n y l  r a d i c a l  
i s  c o n s i s t e n t  w i t h  a  s l i g h t l y  h i g h e r  a c t i v a t i o n  e n e r g y  f o r  
i t s  r e a c t i o n .
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R e a c t i v i t i e s  o f  C y c l o a l k a n e s . T he  s e q u e n c e  o f  
r e l a t i v e  r e a c t i v i t i e s  f o r  c y c l o a l k a n e s  o n  a  p e r  h y d r o g e n  
b a s i s  i s :  c y c l o o c t a n e > c y c l o h e p t a n e > c y c l o p e n t a n e > c y c l o -
h e x a n e .  T h i s  r e a c t i v i t y  s e q u e n c e  i s  c o n s i s t e n t  w i t h  o t h e r  
r a d i c a l s  a s  n o t e d  i n  P a r t  I .
R e a c t i v i t i e s  o f  A l k e n e s . T h e  r e a c t i v i t i e s  o f  t h e  
p r i m a r y  a n d  s e c o n d a r y  a l l y l i c  h y d r o g e n s  w e r e  f o u n d  t o  b e  
1 . 2 4  a n d  2 . 6 3 ,  r e s p e c t i v e l y .  I n  t h e  c a l c u l a t i o n s  s h o w n  i n  
A p p e n d i x  I I I ,  t h e  v i n y l  h y d r o g e n s  w e r e  a s s u m e d  t o  b e  u n r e ­
a c t i v e ,  a n d  n o n a l l y l i c  h y d r o g e n s  w e r e  a s s u m e d  t o  h a v e  t h e  
s a m e  r e a c t i v i t y  a s  t h e  c o r r e s p o n d i n g  h y d r o g e n  a t o m s  i n  a l k a n e s .
R e a c t i v i t i e s  o f  A r e n e s . T h e  r e a c t i v i t i e s  o f  t o l u e n e , 
e t h y l b e n z e n e ,  a n d  c u m e n e  w e r e  c a l c u l a t e d  f r o m  t h e  d a t a  o f  
P r y o r ,  E c h o l s ,  a n d  S m i t h .  T h e i r  d a t a  w h e n  e x t r a p o l a t e d  t o  
i n f i n i t e  d i l u t i o n  g a v e  r e a c t i v i t i e s  o f  0 . 5 6 :  3 . 5 :  1 4 . 6  f o r  
p r i m a r y ,  s e c o n d a r y ,  a n d  t e r t i a r y  b e n z y l i c  h y d r o g e n s ,  r e ­
s p e c t i v e l y .  When u s i n g  t h e  a p p r o p r i a t e  c o r r e c t i o n  f a c t o r  i n  
e q u a t i o n  5 ,  t h e i r  d a t a  g a v e  r e a c t i v i t i e s  o f  0 . 4 4 :  2 . 6 4 :  1 2 . 6  
o r  r e l a t i v e  r e a c t i v i t i e s  o f  1 :  4 . 7 :  2 2 . 4 .
R e a c t i v i t i e s  o f  F u n c t i o n a l l y  S u b s t i t u t e d  M e t h a n e .
T a b l e  4 s u m m a r i z e s  t h e  r e a c t i v i t i e s  o f  p r i m a r y  h y d r o g e n  a t o m s  
a l p h a  t o  v a r i o u s  f u n c t i o n a l  g r o u p s .  T a b l e  4 s h o w s  t h a t  m o s t  
s u b s t i t u e n t s  h a v e  s m a l l  e f f e c t s  o n  t h e  r e a c t i v i t i e s  o f  h y d r o ­
g e n  a t o m s  t o w a r d  £ - n i t r o p h e n y l  r a d i c a l s .  T h e  f u n c t i o n a l
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T a b l e  4 .  R e l a t i v e  r a t e  c o n s t a n t s  f o r  t h e  r e a c t i o n  o f  t h e  
c a r b o n - h y d r o g e n  b o n d s  a l p h a  t o  f u n c t i o n a l  s u b s t i t u e n t s .
S u b s t i t u e n t  
Z i n  ZCH3
R e l a t i v e
R e a c t i v i t y —
A l k y l (1 )
P h e n y l 7 . 7
V i n y l 1 7 . 2
H y d r o x y 6 . 5
C y an o 1 . 1
M e t h o x y c a r b o n y l — 1 . 8
N i t r o 0 . 3
T h i o p h e n y l 4 . 4
T h i o c y a n a t e 6 . 9
(a )  R e l a t i v e  r e a c t i v i t y  o f  1 °  c a r b o n - h y d r o g e n  b o n d  d i v i d e d  
b y  t h e  r e l a t i v e  r e a c t i v i t y  o f  t h e  a l i p h a t i c  p r i m a r y  h y d r o g e n .
(b) M e t h y l  a c e t a t e :  r e a c t i o n  a s s u m e d  t o  o c c u r  o n l y  a t
t h e  a l k y l  p o s i t i o n  o f  t h e  a c y l  g r o u p .
g r o u p s  a p p e a r  t o  b e  a r r a n g e d  i n  t w o  c a t e g o r i e s : a c t i v a t i n g
i n f l u e n c e  g r e a t e r  t h a n  t h a t  o f  t h e  a l k y l  g r o u p  a n d  a c t i v a t i n g  
i n f l u e n c e  l e s s  t h a n  t h a t  o f  t h e  a l k y l  g r o u p .  The  s l i g h t  r a t e  
e n h a n c e m e n t  i n d i c a t e s  t h e  c a r b o n - h y d r o g e n  b o n d  a t  t h e  t r a n s i ­
t i o n  s t a t e  i s  s l i g h t l y  b r o k e n .  I t  c a n  b e  i n f e r r e d  f r o m  t h e  
o b s e r v a t i o n  t h a t  ZCH3  i s  n o t  e x c e p t i o n a l l y  r e a c t i v e  e v e n  
t h o u g h  Z i s  c a p a b l e  o f  r e s o n a n c e  s t a b i l i z a t i o n  o f  t h e  a c t i ­
v a t e d  c o m p l e x .
S u m m a r y . T a b l e  5 s u m m a r i z e s  t h e  r e l a t i v e  r e a c t i v i ­
t i e s  o f  b o t h  t h e  p h e n y l  a n d  p - n i t r o p h e n y l  r a d i c a l .  A com­
p a r i s o n  o f  t h e  r e l a t i v e  r e a c t i v i t i e s  o f  ^ - n i t r o p h e n y l  w i t h
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p h e n y l  r a d i c a l s  s h o w s  t h e  g r e a t e r  s e l e c t i v i t y  o f  t h e  f o r m e r  
i n  a l l  c a s e s  e x c e p t  t w o — d i p h e n y l m e t h a n e  a n d  t r i p h e n y l m e t h a n e . 
T h e  d a t a  sh o w  t h a t  p h e n y l  a n d  a l k y l  s u b s t i t u e n t s  d o  n o t  
a c t i v a t e  h y d r o g e n s  t o  s i m i l a r  e x t e n t s .  T h u s  t h e  s e r i e s  
A r C H ^ : A ^ C H :  Ar^CH h a v e  r e l a t i v e  r e a c t i v i t i e s  o f  1 :  7 . 6 :  1 6 . 1  
w h e r e a s  t h e  s e r i e s  RCH3 : R2 CH2 : R3 CH h a v e  r e l a t i v e  r e a c t i v i t i e s  
o f  1 :  1 0 . 9 :  4 9 .  T h e s e  r e s u l t s  a g r e e  w i t h  t h e  c o n c l u s i o n  
r e a c h e d  a b o v e  i . e . ,  s l i g h t  C-H b o n d  b r e a k i n g  o c c u r s  a t  t h e  
t r a n s i t i o n  s t a t e  o f  g - n i t r o p h e n y l  r a d i c a l  r e a c t i o n s  h e n c e  
t h e  r e a c t i o n  i s  l e s s  s e n s i t i v e  t o  r e s o n a n c e  s t a b i l i z a t i o n  
t h a n  o n e  m i g h t  n o r m a l l y  e x p e c t .
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T a b l e  5 .  R e l a t i v e  r e a c t i v i t i e s  o f  v a r i o u s  t y p e s  o f  c a r b o n -  
h y d r o g e n  b o n d s  t o w a r d  p h e n y l  a n d  n i t r o p h e n y l  r a d i c a l s  i n  
s o l u t i o n .
T y p e  o f  B ond
P h e n y l -  
6 0 0  C
N i t r o p h e n y l -  
6 0 °  C
P r i m a r y  A l k y l 0 . 1 1 - 0 . 1 3 0 . 1 7
S e c o n d a r y  A l k y l 1 . 0 1 1 . 8
T e r t i a r y  A l k y l 4 . 8 8 . 3
C y c l o p e n t a n e 1 . 1 5 2 . 1
C y c l o h e x a n e 1 . 0 1 . 7
C y c l o h e p t a n e 1 . 8 2 . 9
C y c l o o c t a n e 2 . 0 4 . 6
P r i m a r y  A l l y l i c 1 . 6 2 . 8
S e c o n d a r y  A l l y l i c 3 . 3 6 . 0
T e r t i a r y  A l l y l i c 1 3 . 3 —
C y c l o p e n t e n e  ( a l p h a ) 9 . 7 1 0 . 4
C y c l o h e x e n e  ( a l p h a ) 1 1 . 2 1 5 . 4
T o l u e n e  ( a l p h a ) ( 1 ) ( 1 )
E t h y l b e n z e n e  ( a l p h a ) 4 . 6 4 . 7
Cumene ( a l p h a ) 9 . 7 2 8 . 6
D i p h e n y l m e t h a n e 7 . 7 7 . 6
T r i p h e n y l m e t h a n e 3 9 . 0 1 6 . 1
I n d a n e 8 . 0 1 1 . 7
( a )  R e f .  6 .
(b )  P r e s e n t  w o r k .
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A P P E N D IX  I
n SLP r o d u c t s  f r o m  t h e  R e a c t i o n  o f  NAT i n  V a r i o u s  S o l v e n t s  a t  60  C.
CC14  c 6 h 5 n o 2  c i c 6 h 4 n o 2  k
H y d r o g e n  D o n o r ,  RH NAT 10  *—— —  C . F . -----------,-----
L  J  RH % % k c l
A l k a n e s
H e x a n e 5 . 4 7 4 . 0 5 3 5 . 4 1 6 . 9 6 . 0 7 . 0
H e x a n e 1 . 7 2 4 . 0 5 5 6 . 2 2 6 . 3 3 . 4 8 . 1
H e p t a n e 4 . 9 7 1 3 . 6 3 0 . 6 3 7 . 4 5 . 8 9 . 0
H e p t a n e 2 . 0 3 . 9 5 6 . 3 2 5 . 3 3 . 7 8 . 1
H e p t a n e 2 . 0 3 1 . 0 1 9 . 1 5 8 . 2 3 . 7 8 . 2
O c t a n e 5 . 1 7 1 6 . 7 2 4 . 2 3 0 . 8 5 . 8 1 0 . 0
O c t a n e 2 . 0 1 . 1 6 7 7 . 8 7 . 9 3 . 7 1 0 . 8
O c t a n e 2 . 0 8 . 3 2 4 5 . 5 3 4 . 3 3 . 7 1 0 . 1
O c t a n e 2 . 0 2 5 . 5 2 4 . 0 5 1 . 7 3 . 7 1 0 . 0
O c t a n e 2 . 0 6 2 . 7 1 4 . 9 6 2 . 8 3 . 7 1 1 . 1
O c t a n e 1 . 0 0 . 9 9 6 8 . 7 6 . 3 2 . 5 1 0 . 3
O c t a n e 1 . 0 1 4 . 3 3 0 . 0 3 9 . 2 2 . 5 1 0 . 0
D e c a n e 1 . 0 1 3 . 6 4 0 . 7 3 8 . 7 2 . 5 1 3 . 4
D e c a n e 1 . 0 4 5 . 0 1 9 . 8 6 4 . 1 2 . 5 1 2 . 2
D o d e c a n e 1 . 0 1 6 . 4 3 9 . 0 3 6 . 9 2 . 5 1 6 . 2
2 - M e t h y l p e n t a n e 5 . 0 5 . 5 4 1 . 7 2 5 . 6 5 . 8 7 . 7
2 - M e t h y l p e n t a n e 1 . 0 1 . 0 7 4 . 5 1 0 . 7 2 . 5 6 . 5
2 - M e t h y l p e n t a n e 1 . 0 1 6 . 4 2 4 . 9 5 5 . 8 2 . 5 6 . 6
2 - M e t h y l p e n t a n e 1 . 0 4 3 . 9 1 2 . 9 6 6 . 6 2 . 5 6 . 6
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H y d r o g e n  D o n o r  , RH [jJATj 10^
3 - M e t h y l p e n t a n e 4 . 9 7
3 - M e t h y l p e n t a n e 2 . 0
3 - M e t h y l p e n t a n e 2 . 0
3 - M e t h y l p e n t a n e 2 . 0
3 - M e t h y l p e n t a n e 2 . 0
3 - M e t h y l p e n t a n e 1 . 0
3 - M e t h y l p e n t a n e 1 . 0
3 - M e t h y l p e n t a n e 1 . 0
2 - M e t h y l h e x a n e 5 . 1 7
2 - M e t h y l h e x a n e 1 . 0
3 - M e t h y l h e x a n e 5 . 2 2
2 , 5 - D i m e t h y l h e x a n e 5 . 1 7
2 , 4 - D i m e t h y l p e n t a n e 5 . 0 3
2 , 4 - D i m e t h y l p e n t a n e 1 . 0
2 , 4 - D i m e t h y l p e n t a n e 1 . 0
2 , 4 - D i m e t h y l p e n t a n e 1 . 0
2 , 3 - D i m e t h y l b u t a n e 4 . 9 5
2 , 3 - D i m e t h y l b u t a n e 2 . 0
2 , 3 - D i m e t h y l b u t a n e 2 . 0
2 , 3 , 3 - T r i m e t h y l b u t a n e 5 . 0 7
2 , 3 , 4 - T r i m e t h y l p e n t a n e 4 . 9 7
2 , 3 , 4 - T r i m e t h y l p e n t a n e 2 . 0
2 , 3 , 4 - T r i m e t h y l p e n t a n e 2 . 0
2 , 3 , 4 - T r i m e t h y l p e n t a n e 2 . 0
2 , 3  , 4 - T r i m e t h y l p e n t a n e 2 . 0
CC14
RH
c 6 h 5 n o 2 c i c 6 h 4 n o 2
% % C . F .
5 . 2 9 4 4 . 3 2 5 . 5 5 . 8 8 . 0
8 . 4 2 3 8 . 5 4 6 . 5 3 . 7 6 . 3
2 5 . 8 0 1 8 . 4 6 5 . 7 3 . 7 5 . 7
3 9 . 5 6 1 3 . 8 6 2 . 6 3 . 7 6 . 4
5 9 . 3 5 9 . 5 5 7 . 6 3 . 7 5 . 9
1 . 0 5 7 2 . 9 1 0 . 0 2 . 5 7 . 4
1 5 . 4 3 2 6 . 9 5 3 . 0 2 . 5 7 . 4
4 7 . 9 2 1 2 . 0 7 2 . 1 2 . 5 6 . 3
6 . 0 5 4 2 . 0 2 4 . 5 5 . 9 8 . 9
4 9 . 8 1 3 . 9 6 8 . 1 2 . 5 8 . 3
5 . 9 8 4 4 . 4 2 6 . 0 6 . 0 8 . 8
8 . 4 5 3 4 . 1 2 4 . 6 5 . 9 9 . 7
7 . 7 6 2 7 . 4 3 2 . 2 5 . 8 5 . 2
0 . 8 5 7 1 . 0 1 1 . 7 2 . 5 5 . 0
1 5 . 4 8 2 1 . 4 5 8 . 2 2 . 5 5 . 0
5 0 . 1 6 1 0 . 1 7 0 . 1 2 . 5 5 . 4
4 . 0 2 5 5 . 4 1 8 . 4 5 . 8 1 0 . 8
2 1 . 4 2 2 . 5 5 0 . 6 3 . 7 8 . 0
5 3 . 2 5 1 5 . 0 7 4 . 0 3 . 7 8 . 1
4 . 4 6 4 4 . 2 2 7 . 7 5 . 8 6 . 2
4 . 9 3 5 . 0 2 0 . 3 5 . 8 7 . 1
8 . 7 3 8 . 8 3 8 . 8 3 . 7 7 . 8
1 6 . 9 2 6 . 8 5 0 . 3 3 . 7 7 . 3
4 2 . 4 1 3 . 4 6 2 . 9 3 . 7 6 . 6
5 9 . 9 1 1 . 4 6 9 . 6 3 . 7 6 . 7
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H y d r o g e n  D o n o r ,  RH [I^At J 10^
1 - B r o m o b u t a n e 2 . 0
1 - B r o m o b u t a n e 2 . 0
C h l o r o f o r m 4 . 7 6
C h l o r o f o r m 5 . 0 4
M e t h y l e n e  C h l o r i d e 5 . 0 1
M e t h y l e n e  C h l o r i d e 5 . 0 7
M e t h y l e n e  C h l o r i d e 5 . 0 1
M e t h y l e n e  C h l o r i d e 5 . 0 1
H e t e r o a r o m a t i c s
2 - M e t h y l p y r i d i n e 5 . 1 3
2 - M e t h y l p y r i d i n e 2 . 3 6
2 - M e t h y l p y r a z i n e 3 . 8 5
2 - M e t h y l t h i o p h e n e 5 . 1 2
3 - M e t h y l t h i o p h e n e 3 . 5 7
O x y g e n  C om pounds
E t h y l  A c e t a t e 5 . 2 4
M e t h y l  A c e t a t e 5 . 1 2
T e t r a h y d r o f u r a n 5 . 2 4
T e t r a h y d r o f u r a n 2 . 0
t - B u t y l  M e t h y l  E t h e r 5 . 0 7
M e t h a n o l 5 . 0
C C l, C 6 H 5 N ° 2 C 1 C 6 H4 N 0 2 LH
RH C .F , "Cl
3 . 6 9
1 4 . 0 9
4 . 1 5
1 6 . 5 8
0 . 3 3
0 . 6 6
2 . 6 3
5 . 9 1
3 0 . 9
1 3 . 7  
3 4 . 0  
21.6  
4 9 . 3
3 7 . 9  
2 2 . 2
1 2 . 8
4 4 . 3
6 3 . 2
3 8 . 0
4 9 . 4  
1 5 . 8  
2 2 . 6
4 0 . 2
4 9 . 0
2 . 5
2 . 5
5 . 7
5 . 8
5 . 8
5 . 8
5 . 8
5 . 8
2 . 4
2 . 5
3 . 0 9  
5 . 3  
0 . 9 0  
0 . 9 4
1.10 
0 . 8 4
1.01
1.01
2 . 8 5
0 . 9 9
3 . 9 9
1 8 . 3
1 9 . 8
8 . 3  
1 4 . 5
6 . 4
1 6 . 7
1 4 . 6  
2 6 . 4
5 . 6
1 2 . 6
5 . 9
4 . 0  
5 . 3
5 . 9
5 . 1
0 . 7 5
1.1
0 . 3 2
1 . 5
0 . 4
1.01
0 . 2 1
0 . 8 4
2 8 . 8
5 . 0
0 . 4 2
29
56,
73,
33,
26
59
29 . 6
2 5 . 5  
2 . 9
5 3 . 3
4 2 . 5
1 5 . 6
6 . 0
5 . 9
6 . 0
2 . 5
5 . 8
5 . 8
0 . 8
0 . 4 2
19,
18,
2
1
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APPENDIX I continued.
H y d r o g e n  D o n o r ,  RH [ n a t ] 10^
3 - P e n t a n o n e  2 . 8 8
D i c y c l o p r o p y l  K e t o n e  5 . 1 6
N i t r o g e n  C om pounds
N i t r o m e t h a n e  5 . 0 7
N i t r o e t h a n e  4 . 9 4
N i t r o e t h a n e  5 . 0 0
M e t h y l  T h i o c y a n a t e  4 . 8 4
2 - N i t r o p r o p a n e  5 . 0 2
H y d r a z o b e n z e n e  4 . 9 6
A c e t o n i t r i l e  5 . 0 0
M i s c e l l a n e o u s  Compounds
T e t r a h y d r o t h i o p h e n e  5 . 0 4
T e t r a m e t h y l s i l a n e  5 . 2
H e x a m e t h y l b e n z e n e  5 . 0 3
H e x a m e t h y l b e n z e n e  3 . 0
H e x a e t h y l b e n z e n e  5 . 0 9
H e x a e t h y l b e n z e n e  2 . 8 9
C C 1, C 6 H 5N ° 2  C 1 C 6 H 4 N 0 2 ‘H
RH C .F , C l
0 . 5 6
2 . 9 3
7 4 . 0
1 9 . 5
7 . 5
3 5 . 2
4 . 5
5 . 9
5 . 2
1.1
0 . 1 4
0 . 4 8
1 . 4 6
0 . 7 1
1 . 7 9
1 3 . 2
0 . 1 4
1 4 . 8  
2 8 . 6  
1 7 . 7
9 . 9
2 0 . 4
4 0 . 0
3 7 . 9
2 5 . 2
2 4 . 5  
4 2 . 7
1 9 . 2
4 4 . 5
1 2 . 5  
1 9 . 4
5 . 8
5 . 8
5 . 8
5 . 7
5 . 8
5 . 8
5 . 8
0 . 0 5
0 . 4 5
0 . 4 1
0 . 1 5 5
0 . 6 0
3 6 . 1
0 . 2 3
8 . 2
1 . 2
1 7 . 4
1 7 . 4
1 2 . 3
1 2 . 3
3 7 . 9
3 1 . 3
4 4 . 8
4 5 . 8
1 8 . 8  
1 9 . 2
8 . 2
3 6 . 3
1 8 . 0
1 8 . 1
3 8 . 0
4 0 . 7
5 . 8  
6 . 0
5 . 8
4 . 6
5 . 8
4 . 6
3 2 . 1
0 . 8 4
3 7 . 7
3 9 . 6
4 . 2
4 . 4
.16 
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APPENDIX I continued.
H y d r o g e n  D o n o r , RH [ n a t ] 1 0 2
cc i4 c 6 h 5 n o 2
%
c i c 6 h 4 n o 2
% C . F .
k H
RH k C l
A r o m a t i c s
T o l u e n e 5 . 0 1 . 1 1 1 7 . 4 9 . 7 5 . 8 1 . 3 2
E t h y l b e n z e n e 4 . 1 4 2 . 5 5 1 4 . 2 4 . 2 5 . 5 5 . 2 8
Cumene 3 . 4 9 4 . 3 3 2 6 . 9 7 . 5 5 . 0 1 2 . 6
(a )  The  d a t a  g i v e n f o r  c o m p o u n d s  o t h e r t h a n  1  x 1 0 “ 2  a n d  2 x  1 0 " 2  M NAT r e p r e s e n t
t h e  u n p u b l i s h e d  r e s u l t s  o f  J .  T .  E c h o l s .  T h e  d a t a  g i v e n  f o r  c y c l o h e x a n e  a t  
5 x  1 0 ” 2  m NAT r e p r e s e n t  t h e  u n p u b l i s h e d  r e s u l t s  o f  W. B u s h e y .  D a t a  g i v e n  f o r  
c o m p o u n d s  s t u d i e d  a t  1 x  1 0 - 2  a n d  2 x  1 0 “ 2  m NAT r e p r e s e n t  t h e  r e s u l t s  o f  t h e  
a u t h o r .
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C a l c u l a t i o n s  o f  R e a c t i v i t i e s :  A l k a n e s
P r i m a r y  A l k y l  C a r b o n - H y d r o g e n  Bond
2 , 2 , 3 , 3 - T e t r a m e t h y l b u t a n e :  1 . 3 3  = 18P
P = 0 . 0 7 4
S e c o n d a r y  A l k y l  C a r b o n - H y d r o g e n  Bond
H e x a n e : 7 . 6 6 P + 8 S
7 . 6 = 0 . 4 4 + 8 S
S = 0 . 8 9 5
H e p t a n e : 8 . 4 = 6 P + 10S
S = 0 . 7 9 6
O c t a n e : 1 0 . 3 = 6 P + 12S
S = 0 . 8 2 1
D e c a n e : 1 2 . 8 = 6 P + 16S
S = 0 . 7 0 9
A v e r a g e  r e a c t i v i t y  o f  t h e  S e c o n d a r y  C a r b o n - H y d r o g e n  B o n d = 0 . 8 0 5
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T e r t i a r y  A l k y l C a r b o n - - H y d r o g e n Bond
2 - M e t h y l p e n t a n e : 7 . 7 = 1T + 4S + 9P
7 . 7 = I T + 3 . 2 2  + 0 . 5 8
T = 3 . 9
3 - M e t h y l p e n t a n e : 8 . 0 = I T + 4S + 9P
T = 4 . 2
2 - M e t h y l h e x a n e : 8 . 6 = I T + 6 S + 9P
T — 3 . 2
3 - M e t h y l h e x a n e : 8 . 8 = I T + 6 S + 9P
T = 3 . 4
A v e r a g e  r e a c t i v i t y  o f  t h e  T e r t i a r y  C a r b o n - H y d r o g e n  B o n d = 3 . 6 7 .
R eproduced with perm ission of the copyright owner. Further reproduction prohibited without perm ission.
APPENDIX I I I
R eproduced with perm ission of the copyright owner. Further reproduction prohibited without perm ission.
1 6 9
APPENDIX I I I  
C a l c u l a t i o n s  o f  R e a c t i v i t i e s :  A l k e n e s
S e c o n d a r y  A l l y l i c  C a r b o n - H y d r o g e n  Bond
1 - H e x e n e  : 4 . 2 = 3P + 4S + 2sA
1 - H e p t e n e : 1 0 . 3 5 = 3P + 6 S + 2sA
1 - O c t e n e  : 9 . 3 5 = 3P + 8 S + 2sA
3 - H e x e n e  : 1 8 . 0 = 6 P + + 4sA
4 1 . 9 0 1 5 P +  18  S + lO sA
4 1 . 9 0 = 1 . 1 1 + 1 4 . 4 9 + lO sA
SA = 2 . 6 3
P r i m a r y  A l l y l i c  C a r b o n - H y d r o g e n  Bond
2 - H e x e n e  : 
2 - H e p t e n e  : 
2 - O c t e n e  :
1 4 . 5  
1 5 . 2
1 5 . 6 =
3P
3P
3P
+
+
+
2S
4S
6 S
+
+
+
2sA
2sA
2sA
+
+
+
3pA
3pA
3pA
4 5 . 3 = 9P + 12S + 6 sA + 9pA
4 5 . 3 = 0 . 6 6 + 9 . 6 6 + 1 5 . 7 8 + 9pA
pA = 1 . 2 4
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